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RESUMEN 
 
 
En el presente trabajo se estudiaron diferentes materiales de carbono como 
ánodos en baterías de ion-litio. Estos materiales fueron obtenidos a partir de precursores 
derivados tanto del carbón (brea de alquitrán de hulla) como del petróleo (coques de 
petróleo, aceite decantado y residuo de vacío). El objetivo principal del trabajo consistió 
en adecuar los métodos de preparación de los materiales para optimizar su 
comportamiento electroquímico, haciendo especial hincapié en la reducción de la 
irreversibilidad inicial y mejora de su estabilidad durante el ciclado galvanostático. 
 
La estabilización oxidativa previa a la carbonización de los precursores mostró 
efectos beneficiosos sobre la estabilidad del ciclado de los materiales anódicos, si bien 
fueron los tratamientos superficiales realizados sobre las muestras carbonizadas los que 
dieron lugar, en general, a un mejor comportamiento. Los tratamientos superficiales más 
beneficiosos consistieron en oxidaciones suaves (bien con aire o peróxido de hidrógeno) o 
el depósito de carbono pirolítico, ambos dirigidos a la eliminación de centros activos 
donde el litio se une de forma irreversible. Así se consiguió obtener algunos materiales 
cuyas capacidades fueron superiores a la teórica del grafito, acompañadas, además, de 
una excelente estabilidad durante el ciclado.  
 
Otra parte importante del trabajo se centró en el estudio del efecto de la adición 
de metales u óxidos metálicos (Ni, NiO, V2O5, Fe2O3 y  SnO2) durante la pirólisis de un 
residuo de vacío. Estos se eligieron de forma tal que, bien por su esperada actividad 
electroquímica o su influencia en la estructura del material de carbono, pudieran tener un 
efecto positivo sobre el comportamiento del material. Los mejores resultados se 
obtuvieron con algunos de los materiales que contenían NiO o Fe2O3, cuyo 
comportamiento electroquímico podría superar al de algunos de los materiales 
comerciales que se usan en la actualidad. 
 
 
 
 
 
 
 
 IV 
ABSTRACT 
 
 
In this study, different carbon materials are used as anodes for lithium ion 
batteries. These materials were obtained from carbon precursors derived from coal (a coal 
tar pitch) and petroleum (petroleum cokes, a decant oil and a vacuum residue). The main 
objective of this study is to tailor the preparation of the materials in order to optimise their 
electrochemical behaviour. Special attention is given to minimisef the initial irreversibility 
and the improvement of the stability during the galvanostatic cycling.   
 
Oxidative stabilisation prior to carbonisation of the precursors caused beneficial 
effects on the stability during cycling of the anodic materials. Nonetheless, samples that 
were submitted to a surface treatment after carbonisation exhibited, in general, a better 
behaviour. The surface treatments that yielded the best results consisted on a mild 
oxidation of the surface (with air or hydrogen peroxide) or deposition of pyrolytic carbon, 
both aiming the elimination of active sites where lithium irreversibly reacts. This allows to 
develop materials with higher capacities than the theoretical of graphite, accompanied 
with an excellent stability during cycling.  
 
Another relevant part of the work focussed on the study of the effect that the 
addition of metals or metal oxides (Ni, NiO, V2O5, Fe2O3 and SnO2) during pyrolysis of a 
vacuum residue had on the electrochemical behaviour of the resultant carbons. The 
additives were selected attending to their expected electrochemical activity or to their 
possible influence in the structure of the carbon material. The best results were obtained 
for carbons that contained NiO or Fe2O3, which electrochemical behaviour could be 
superior to that of some commercial materials that are currently used in lithium-ion 
batteries. 
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1.1. ALMACENAMIENTO DE ENERGÍA 
El gran desarrollo de los equipos electrónicos portátiles (teléfonos móviles, 
cámaras digitales, ordenadores portátiles, etc.) y su miniaturización requiere la 
utilización de sistemas de almacenamiento de energía cada vez más pequeños y 
ligeros, con alta densidad de energía y potencia, que posean larga autonomía, y 
rápida recarga, además de una prolongada vida útil [1]. 
Asimismo, se están estudiando sistemas de almacenamiento a mayor escala 
para su utilización, en un futuro no muy lejano, en medios de transporte, y como 
apoyo a dispositivos de producción de energía eléctrica, a partir de fuentes 
renovables en entornos aislados.  
Las energías renovables, aunque son deseables desde un punto de vista 
medioambiental, al no emitir gases contaminantes de efecto invernadero, tienen el 
inconveniente de que no permiten una producción continua, además de ser poco 
flexibles a los picos de demanda puntuales. Es por ello que los sistemas de 
almacenamiento de energía son imprescindibles para la competitividad de estas 
tecnologías, salvando las desventajas comentadas, y permitiendo amortiguar las 
fluctuaciones entre la producción y el consumo. 
Los motores de combustión interna son los principales responsables del 
consumo de petróleo y del aumento de las emisiones de CO2 a la atmósfera. Para 
reducir estas emisiones se están desarrollando nuevos motores de mayor 
rendimiento y menor consumo, utilizando materiales más ligeros en su 
construcción, desarrollando nuevos combustibles menos contaminantes (metanol, 
biocombustibles,...) e investigando sistemas de propulsión alternativos. Hasta el 
momento, el vehículo eléctrico (VE) no es competitivo frente al motor de 
combustión siendo las baterías las responsables de sus bajas prestaciones, baja 
autonomía y alto precio. Sin embargo, la creciente demanda social de tecnologías 
limpias y más respetuosas con el medio ambiente hace deseable el desarrollo de 
estos vehículos, al menos para su uso en entornos urbanos [2]. A corto plazo los 
vehículos híbridos (VEH), que combinan un pequeño motor de combustión con 
                                                 
1 D.R. Sadoway, A.M. Mayes, MRS Bull., August (2002) 590-596 
2 K. Tamura, T. Horiba, J. Power Sources 81-82 (1999) 156-161 
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otro eléctrico, pueden llegar a ser competitivos [3]. Actualmente, las empresas 
automovilísticas japonesas Toyota y Honda comercializan vehículos híbridos, que 
utilizan baterías de Ni metal hidruro, que se recargan aprovechando la energía de 
frenado (frenado regenerativo). 
Las baterías, junto con los condensadores electroquímicos y las pilas de 
combustible, parecen ser los sistemas más idóneos para las aplicaciones 
comentadas hasta ahora, ya que precisan de cortos tiempos de fabricación y 
permiten una construcción modular, siendo su capacidad de almacenamiento de 
energía ajustable. 
El desarrollo de las pilas de combustible hace pensar que, a corto plazo, 
pudieran desplazar en el transporte a los motores de combustión y quizás, a largo 
plazo, a las grandes plantas térmicas de generación eléctrica [4, 5]. Pero antes de 
poder generalizar el uso de las pilas de combustible se deberían desarrollar 
sistemas e infraestructuras de producción, almacenamiento y distribución de 
hidrógeno. El uso de hidrógeno como combustible es especialmente interesante al 
emitir gases que no contribuyen al efecto invernadero. Se está estudiando la 
posibilidad de producción de hidrógeno a partir de energías renovables por 
disociación del agua, aunque otras opiniones proveen el resurgimiento de la energía 
nuclear para tal menester. Por otro lado, se esta investigando el almacenamiento del 
hidrógeno tanto en hidruros metálicos como en materiales porosos de carbono [6]. 
La infraestructura para la distribución parece no ser problema si se utilizan los 
actuales canales de suministro de gasolinas. Esta utilización del hidrógeno como 
vector energético desplazando a los combustibles fósiles en un futuro cercano es lo 
que se conoce como economía del hidrógeno [7]. La mayor parte de la sociedad 
aplaude esta iniciativa, pero en diversos trabajos se discute el posible efecto de las 
emisiones que el hidrógeno, durante su producción y transporte, pudieran causar en 
                                                 
3 O. Bitsche, G. Gutmann, J. Power Sources 127 (2004) 8-15  
4 C.E. Thomas, B. D. James, F. D. Lomax Jr, I. F. Kuhn Jr, Int. J. Hydrogen Energ. 25 (2000) 551-
567 
5 G.J.K. Acres, J. Power Sources 100 (2001) 60-66 
6 A. Züttel, Naturwissenchaften 91 (2004) 157-172 
7 M. Conte, A. Iacobazzi, M. Ronchetti, R. Vellone, J. Power Sources 100 (2001) 171-187 
Capítulo1.- Introducción 5 
la composición de la atmósfera y, su repercusión en el clima mundial, en el caso de 
una total sustitución del petróleo por el hidrógeno [8]. 
 
1.2. DISPOSITIVOS ELECTROQUÍMICOS DE ALMACENAMIENTO DE 
ENERGÍA 
Entre los dispositivos electroquímicos que permiten almacenar la energía 
eléctrica ya se han citado las baterías, los condensadores electroquímicos y las pilas 
de combustible. La diferencia sustancial entre estos tres dispositivos reside en los 
mecanismos de almacenamiento de la energía, los cuales condicionan la densidad 
de energía y la potencia que son capaces de suministrar [9]. 
En el caso de las baterías y las pilas de combustible, ambas transforman la 
energía química en energía eléctrica mediante reacciones redox que ocurren en los 
electrodos que las constituyen. La diferencia sustancial entre las dos se halla en la 
forma de almacenamiento de los reactivos químicos. En las primeras son limitados 
y se encuentran almacenados en su interior, llegando a consumirse al cabo de un 
tiempo, mientras que en las segundas tiene lugar un suministro continuo de 
combustible y oxidante. Debido a este suministro continuo de reactivos, las pilas de 
combustible se podrían considerar como un sistema de generación primario de 
energía en vez de un sistema de almacenamiento, no obstante, se contemplan 
dentro de este apartado por su similitud con las baterías [9]. 
Los condensadores, al contrario de los dispositivos anteriores, almacenan la 
energía directamente debido a una polarización electrostática que tiene lugar entre 
sus electrodos. Presentan la ventaja de que la energía eléctrica se almacena sin 
intervención de reacciones redox, por lo que no sufren limitación en su ciclado 
debido al deterioro del dispositivo, tal como ocurre en el caso de las baterías [10]. 
En la Figura 1.1 se comparan los sistemas de almacenamiento mencionados 
anteriormente [11]. Se puede observar que las baterías y las pilas de combustible 
almacenan más energía que los condensadores electroquímicos a igualdad de masa, 
pero como contrapartida, su potencia específica es menor. Los condensadores son 
                                                 
8 T.K. Tromp, R. Shia, M. Allen, J.M. Eiler, Y.L. Yung, Science 300 (2003)1740-1742  
9 M. Winter, R.J. Brodd, Chem. Rev. 104 (2004) 4245-4269 
10 B.E. Conway “Electrochemical Supercapacitors: Scientific Fundamentals and Technological 
Applications” Kluwer Academic/ Plenun Publishers, New York, 1999 
11 R. Kötz, M. Carlen, Electrochim. Acta 45 (2000) 2483-2498 
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capaces de suministrar una elevada potencia, pero no pueden almacenar gran 
cantidad de energía. 
Los condensadores electroquímicos cubren la región de energía entre los 
condensadores y las baterías. Como se puede observar en la Figura 1.1, 
dependiendo en que punto de la región se situé el condensador electroquímico 
puede poseer un carácter predominante de almacén de energía o de fuente de 
potencia. En este último caso, su utilización podría ser complementaria y de apoyo 
a otros sistemas de almacenamiento de energía de manera que sólo actuase cuando 
se requiriera un consumo puntual de energía elevado, que la batería o pila de 
combustible no fuera capaz de suministrar, lo que evitaría su deterioro, y permitiría 
reducir su tamaño. 
 
 
Figura 1.1. Comparación de los sistemas de almacenamiento eléctrico y electroquímico [11] 
 
Todos estos dispositivos descritos utilizan materiales de carbono en su 
construcción. Los requisitos que se les piden a estos materiales dependen de su 
función dentro del dispositivo de almacenamiento de energía. En los condensadores 
electroquímicos el material de carbono constituye el material activo de ambos 
electrodos, para lo que necesita una alta superficie específica y una distribución de 
tamaños de poro adecuada. En el caso de las baterías de ion-litio, los materiales de 
carbono se utilizan como aditivos para mejorar la conductividad en los cátodos y 
Capítulo1.- Introducción 7 
como material activo en los ánodos. En este último caso se precisa una superficie 
específica pequeña y una alta capacidad de inserción reversible del litio. Los 
materiales de carbono se utilizan en las placas bipolares y, como soporte de 
catalizadores en la pilas de combustible de membrana polimérica (PEMFC), por lo 
que en este último caso se requiere una alta superficie específica y una elevada 
conductividad. Se utilizan para ello, entre otros, negros de carbón, nanonotubos, 
nanofibras y telas de carbono. 
 
1.3. BATERÍAS 
Una batería es un dispositivo que transforma la energía química contenida 
en los materiales activos en energía eléctrica mediante reacciones de oxidación y 
reducción espontáneas. Está constituida normalmente por la asociación, en serie y 
/o paralelo, de unidades básicas denominadas celdas electrolíticas. Cada celda esta 
constituida por unos componentes básicos que son los electrodos, el electrolito y el 
separador.  
Los electrodos consisten en una placa soporte sobre la que esta depositado 
el material activo. En el electrodo negativo o ánodo tiene lugar la oxidación 
durante la descarga, liberando los electrones que circulan por el circuito exterior. 
En el electrodo positivo o cátodo ocurre la reducción durante la descarga, 
recibiendo los electrones a través del circuito externo. 
El electrolito es un conductor iónico que permite el movimiento de iones 
entre el cátodo y el ánodo. Puede ser una disolución acuosa, no acuosa o bien un 
polímero conductor con buena estabilidad térmica, alta conductividad iónica e 
impermeabilidad electrónica.  
El separador es un elemento aislante entre los electrodos que impide que se 
cortocircuiten y, a la vez, su porosidad permite la conducción iónica. 
En general, las baterías se pueden clasificar en baterías primarias o pilas, las 
cuales tras su montaje son capaces de suministrar energía de forma inmediata, en 
una sola descarga y, en baterías secundarias o acumuladores, que pueden ser 
recargadas varias veces a través de una fuente externa de alimentación eléctrica. 
Entre los acumuladores de mayor importancia destacan los de plomo-ácido, los de 
níquel-cadmio, los de níquel metal-hidruro, o los más recientes de litio y de ion-
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litio [12]. En esta tesis nos centraremos en las baterías de ion-litio, aunque para 
entender su desarrollo se debe comenzar hablando de las baterías de litio. 
 
1.3.1. Batería de litio 
Los principales inconvenientes de las baterías secundarias más comunes 
(Pb-ácido, Ni-Cd, Ni-MH), aparte de la toxicidad de sus materiales activos (el 
cadmio y el plomo son dos metales muy tóxicos), son sus bajas capacidades y 
energías específicas. En la búsqueda de nuevos materiales menos contaminantes y 
más eficientes aparece el litio, el más ligero de los metales, que no es tóxico y, 
además, posee un elevado potencial de reducción (–3.045 V en disolución acuosa a 
25 ºC, medido respecto al electrodo normal de hidrógeno) y una capacidad 
específica muy elevada de 3860 mAhg-1. 
G.N. Lewis, en 1912, fue el pionero en la investigación de este tipo de 
baterías, pero no fue hasta 1958 cuando W.S. Harris escribió la primera publicación 
de interés sobre este tipo de baterías, que sirvió de punto de partida para la 
comercialización de las primeras baterías primarias de litio en los años 70 [13]. 
En los años 80 fueron llevados a cabo varios intentos de desarrollo de 
baterías recargables de litio [13]. Estas baterías estaban constituidas por un ánodo de 
litio metal, y por un cátodo de un material capaz de insertar en su estructura el litio 
de una manera reversible, denominado sólido anfitrión. Los materiales empleados 
como cátodo fueron óxidos (MnO2, V6O13 y V2O5) y sulfuros metálicos (MoS2 y 
TiS2). El voltaje que suministran estas baterías es función del material utilizado 
como cátodo, así por ejemplo, cuando se emplea MnO2 es de 3 V, y cuando se 
emplea MoS2 de 2.4 V. 
Las reacciones electroquímicas parciales en estas baterías son: 
 
Ánodo: x Li ⇔ x Li+ + x e- 
Cátodo: A + x e- +x Li+⇔ LixA 
 
                                                 
12 P. Lavela, J.L. Tirado, “Baterías Avanzadas”, Servicio de Publicaciones de la Universidad de 
Córdoba, 1999 
13 W.A. van Schalkwijk, B. Scrosati en “Introduction” de “Advances in Lithium Ion Batteries” 
Introducción, 1-5. Editado por Walter A. van Schalkwijk, Bruno Scrossati, Kluwer Academic/ 
Plenum Publishers, New York, 2002 
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donde A representa al sólido anfitrión. La reacción global en la celda de litio es: 
 
x Li + A ⇔ LixA 
 
A pesar de su alto voltaje, estas baterías presentaban dos graves 
inconvenientes. El primero, el desordenado depósito de litio en el ánodo durante el 
proceso de carga, apareciendo un crecimiento dendrítico de los cristales de litio. 
Estas dendritas de litio metálico producidas durante los sucesivos ciclados pueden 
atravesar el separador (lámina que separa los dos electrodos) y cortocircuitar la 
celda, lo que provoca un aumento de la temperatura y de la presión interna con 
grave riesgo de fusión del litio (PfusiónLi= 180.5 ºC) e ignición del disolvente 
orgánico. El segundo inconveniente es la alta reactividad del litio, que provoca 
reacciones paralelas con los disolventes orgánicos que forman parte del electrolito, 
lo que origina una rápida pérdida de la capacidad de la batería [12]. Es por ello que 
hoy sólo se fabrican baterías primarias de litio. No obstante, las baterías 
secundarias de litio se continúan estudiando debido a su alta capacidad. La 
investigación esta enfocada a la utilización de polímeros como electrolitos. 
 
1.3.2. Batería de ion-litio 
La necesidad de mejorar las condiciones de seguridad de las baterías 
recargables de litio fue el motivo de que se planteara la sustitución del ánodo de 
litio metálico por otro material, sin mermar su densidad de energía. 
El ánodo de litio se sustituyó por un material capaz de intercalar y 
desintercalar los iones litio de una manera reversible [14], por lo que este tipo de 
baterías están constituidas por dos sólidos anfitriones como electrodos. Los 
materiales de carbono son los compuestos de inserción anódica más utilizados, 
mientras que los cátodos son óxidos de litio y un metal de transición. Puesto que se 
parte de un cátodo con litio en su composición, mientras que el ánodo carece del 
metal alcalino, la celda se encuentra originalmente descargada y antes de poder 
suministrar energía debe ser cargada. 
En la Figura 1.2 aparece el esquema de una batería de ion-litio. Los iones 
litio insertados en el ánodo durante la carga se mueven hacia el cátodo a través del 
                                                 
14 M. Winter, J.O. Besenhard, M.E. Spahr, P. Novák, Adv. Mater. 10 (1998) 725-763 
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separador y electrolito insertándose dentro de su estructura. Debido al movimiento 
de vaivén de los iones litio entre el ánodo y el cátodo en los sucesivos ciclados a 
este tipo de baterías se les denomina baterías mecedora (rocking-chair) o de ion-
litio (lithium-ion) [15]. 
 
 
Figura 1.2. Esquema del funcionamiento de una batería de ion-litio 
 
En general las reacciones electroquímicas que tienen lugar son: 
 
Cátodo: Lix+y B ⇔LiyB + x Li
+ + x e- 
Ánodo: Liz-xA + x Li
+ +x e- ⇔ Liz A 
 
donde A y B representan a los sólidos anfitriones. La reacción global sería: 
 
Lix+y B + Liz-xA ⇔LiyB + LizA 
 
En 1991 se desarrolló en los laboratorios Sony Energytech la primera 
batería de ion-litio viable desde el punto de vista económico. Esta batería hacía uso 
de un ánodo de coque de petróleo frente a un cátodo laminar de LiCoO2, con un 
                                                 
15 D. Rahner, S. Machill, H.Schlörb, K. Siury, M. Kloss, W. Plieth, J. Solid State Electr. 2 (1998) 
78-84 
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voltaje de 4.2 V en circuito abierto, tras la carga inicial, y 3.6 V en funcionamiento 
[16, 17, 18]. En este caso las reacciones anteriores se particularizan en: 
 
Cátodo: Lix+y CoO2 ⇔ LiyCoO2 + xLi
+ + xe- 
Ánodo: Liz-x C6 + x Li
+ +xe- ⇔ LizC6 
 
y la reacción global: 
 
Lix+yCoO2  + Liz-xC6 ⇔  LiyCoO2 + LizC6 
 
Más tarde, se propuso, como alternativa a las estructuras laminares 
catódicas, la utilización de estructuras tridimensionales, como la de la espinela 
LiMn2O4 
[19, 20], en las que las reacciones electroquímicas se pueden describir 
como: 
 
Cátodo: Lix+yMn2O4 ⇔ LiyMn2O2 + x Li
+ +x e- 
Ánodo: Liz-xC6 + x Li
+ + x e- ⇔ LizC6 
 
y la reacción global: 
 
Lix+yMn2O4  + Liz-xC6 ⇔  LiyMn2O2 + LizC6 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
16 T. Nagaura, K. Tozawa, Prog. Batt. Solar Cells 9 (1990)209 
17 Y. Nishi, The Chemical Record, 1 (2001) 406-413 
18 Y.Nishi, Macromol. Symp. 156 (2000) 187-193 
19 J.M. Tarascon, D.G. Guyomard, J. Electrochem. Soc. 138 (1991) 2864-2868 
20 D.Guyomard, J.M. Tarascon, Solid State Ionics 69, (1994) 222-237 
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1.3.3. Ventajas e inconvenientes de las baterías de ion-litio 
Las baterías de ión-litio presentan las siguientes ventajas sobre los demás 
tipos de acumuladores:  
1. Alta densidad de energía, como se muestra en la Figura 1.3 [21]. Su masa 
es la mitad y su volumen entre el 20-50% de una batería de Ni-Cd o Ni-
MH de las mismas características. 
2. Alto voltaje de la celda, lo que reduce el número de celdas que se deben 
asociar en serie para conseguir un mismo voltaje. Poseen un voltaje el 
triple de las celdas alcalinas de Ni-Cd y Ni-MH, lo que contribuye a la 
miniaturización de los equipos electrónicos. 
3. Excelente ciclado, con una eficacia del 98%, superior al 70-85% de las 
alcalinas y ácidas. 
4. No presentan “efecto memoria” por carga o descarga parcial, por lo 
tanto es posible su recarga parcial. 
5. No contienen metales pesados como Cd, Pb y/o Hg, que son altamente 
contaminantes. 
 
 
Figura 1.3. Comparación de las baterías secundarias más utilizadas [21] 
                                                 
21 M. Endo, C.Kim, K. Nishimura, T. Fujino, K. Miyashita, Carbon 38 (2000) 183-197 
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Como desventaja principal cabe destacar su coste más elevado para una 
potencia determinada. Además, estas baterías precisan de un sistema electrónico de 
control que limite la carga y descarga.  
A continuación se describen en profundidad los componentes principales de 
una batería de ion-litio, como son el electrolito y los materiales activos utilizados 
como cátodos y ánodos. 
 
1.4. ELECTROLITOS DE BATERÍAS ION-LITIO 
El electrolito es el conjunto formado por un disolvente y una sal que 
permite el transporte de los iones entre el ánodo y el cátodo de una batería. 
Debido a que la intercalación del litio ocurre a potenciales muy negativos, 
las soluciones acuosas no pueden ser utilizadas como electrolitos en estas baterías, 
por lo que se utilizan disolventes orgánicos. 
 
 
Figura 1.4. Algunos disolventes apróticos utilizados en baterías de ion litio 
 
Las características que debe poseer el electrolito ideal son: 
 
1. Estabilidad térmica y electroquímica. No debe de reaccionar con los 
materiales de los electrodos y debe ser inactivo frente a reacciones 
redox entre los límites de potencial de ciclado de la celda. 
2. Baja viscosidad, de manera que se posibilite la movilidad de los 
iones litio. 
3. Número de transferencia de iones Li+ cercano a la unidad. 
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4. La sal ha de ser altamente soluble en el disolvente. 
5. La conductividad molar debe de ser elevada 
6. Baja toxicidad 
 
En las baterías de ion-litio, si bien los electrolitos de disolventes orgánicos 
son los más empleados, también se utilizan polímeros sólidos o en forma de gel y 
líquidos iónicos. Entre los numerosos disolventes utilizados (Figura 1.4), se pueden 
citar:  
 
1. Alquil-carbonatos, en los que se incluyen compuestos cíclicos 
(carbonato de etileno, EC; carbonato de propileno, PC) y 
compuestos lineales (carbonato de dietilo, DEC; carbonato de 
dimetilo, DMC).  
2. Esteres, como la γ-butirolactona (γ-BL). 
3. Éteres, cíclicos como el 2 metil-tetrahidrofurano (2 metil-THF) 
4. Otros disolventes, como el acetonitrilo (AN) y el dimetilsulfóxido 
(DMSO), etc. 
 
De todos los disolventes citados, los alquil-carbonatos se consideran los 
más apropiados. Su aparente estabilidad se debe al fenómeno de pasivación de los 
materiales de carbono del ánodo. Sin embargo, su alta polaridad implica alta 
reactividad a bajos potenciales.  
 
El otro componente del electrolito líquido es la sal de litio, entre las que se 
pueden mencionar: perclorato de litio (LiClO4), hexafluoroarseniato de litio 
(LiAsF6), triflato de litio (LiSO3CF3), hexafluorofosfato de litio (LiPF6), tetrafluoro 
borato de litio (LiBF4), y otros compuestos más o menos complejos 
(LiN(SO2CF3)2, LiC(SO2C2F5)2, LiPF3(C2F5)3, …). Entre todas ellas la más 
utilizada es el LiPF6, debido a que ni es tóxica ni explosiva, siendo además muy 
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soluble en electrolitos orgánicos y aparentemente estable en un rango amplio de 
temperaturas con los materiales anódicos y catódicos [22]. 
 
Durante el ciclado de la batería se pueden producir tres fenómenos: 
1. La descomposición del disolvente  
2. La cointercalación del disolvente solvatado en los electrodos 
3. La pasivación de la superficie del electrodo 
 
La descomposición del disolvente se debe a su deficiente estabilidad 
térmica, y puede tener lugar tanto en la superficie del electrodo como en su interior. 
La cointercalación de moléculas solvatadas debe evitarse, pues en el caso de 
la utilización de grafito como ánodo, éstas producen un taponamiento a la entrada 
de los iones litio dentro de la estructura cristalina y, en el peor de los casos, la 
expansión del espaciado interlaminar, provocando la exfoliación y destrucción de 
su estructura, dando lugar a una progresiva pérdida de capacidad [23]. En los 
primeros desarrollos de las baterías de ion-litio, la utilización del carbonato de 
propileno (PC) como disolvente orgánico provocaba estos fenómenos, debido a que 
se producía antes la intercalación del litio solvatado que la formación de la capa 
pasivante, por lo que se abandonó su utilización.  
 
 
 
Figura 1.5. Esquema de la formación de la capa pasivante 
                                                 
22 D. Aurbach, en “Surface films in lithium-ion batteries” de “Advances in Lithium-Ion Batteries”, 
Capítulo 1, 7-77, Editado por Walter A. van Schalkwijk, Bruno Scrossati, Kluwer Academic/ 
Plenum Publishers, New York, 2002 
23 M. Winter, W.K. Appel, B. Evers, T. Hodal, K. Möller, I. Schneider, M. Wachtler, M.R. Wagner, 
G.H. Wrodnigg, J.O. Besenhard, Monatsh. Chem. 132 (2001) 473-486 
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La formación de la capa pasivante denominada SEI (Solid-Electrolyte 
Interface, en inglés) (Figura 1.5) se debe al depósito sobre la superficie del ánodo 
de los productos de descomposición del electrolito (disolvente y sal de litio) y de su 
interacción con los contaminantes atmosféricos (O2, N2, H2O y CO2). 
Su composición, por lo tanto, depende del electrolito utilizado, de los 
contaminantes atmosféricos presentes que dan a lugar a nitruros, óxidos, 
hidróxidos, carbonatos de litio, etc., y de la química superficial del material 
anódico.  
Por ejemplo, si se utiliza un electrolito compuesto por carbonato de etileno 
(EC) como disolvente y hexafluorofosfato de litio (LiPF6) como sal, la especie 
mayoritaria de la capa pasivante es (CH2OCO2Li)2, detectándose también 
(CH2OLi)2, Li2CO3 y Li(OH). Además, la descomposición de la sal LiPF6  da lugar 
a LiF y PF5, este último compuesto reacciona con los compuestos hidrolizados para 
formar HF y PF3O, a su vez el HF reacciona con el Li para formar LiF como 
producto sólido [22, 24]. 
En cuanto a la química superficial, se comprobó sobre un grafito altamente 
orientado (HPOG), que la composición de la capa pasivante sobre los planos 
basales es rica en compuestos orgánicos, mientras que en los bordes de plano lo es 
en compuestos inorgánicos, procedentes de la reducción de la sal del electrolito [25]. 
Se confirmó más tarde que, en la capa pasivante de los carbones desordenados 
predominan compuestos inorgánicos de forma similar a lo que ocurre en los bordes 
de plano de los grafitos, aunque en este caso se detectaron principalmente 
carbonatos [26]. 
En los grafitos, el espesor de la capa pasivante sobre los planos basales es 
menor que en los bordes de plano, e inferior al observado en carbones 
desordenados debido a que en estos se acumulan en sus poros gran cantidad de los 
productos de descomposición del electrolito [26]. Se ha comprobado que la capa 
pasivante se forma principalmente durante la primera descarga provocando un 
consumo de litio que contribuye a una pérdida de capacidad inicial (ICL, del inglés 
                                                 
24 F. Kong, R. Kostecki, G. Nadeau, K. Zaghib, K. Kinoshita, F. McLarnon, J. Power Sources 97-98 
(2001) 58-66 
25 E. Peled, D. Bar Tow, A. Merson, A. Gladkich, L. Burstein, D. Golodnitsky, J. Power Sources 
97-98 (2001) 52-57 
26 E. Peled, D. Golodnitsky, A. Ulus, V. Yufit, Electrochim. Acta 50 (2004) 391-395 
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Initial Capacity Loss), tanto mayor cuanto mayor sea la superficie específica del 
electrodo [27]. 
En conclusión, la capa pasivante debe comportarse como un tamiz 
permeable a los iones, e impermeable a los electrones, y lo suficientemente estable 
como para evitar la descomposición del electrolito en ciclos posteriores, además de 
evitar la cointercalación de los iones litio solvatados [28]. 
 
1.5. MATERIALES CATÓDICOS DE BATERÍAS ION-LITIO 
Los materiales más utilizados como cátodos en baterías ión litio son los 
óxidos mixtos laminares y los de estructura tipo espinela [29]. Además de estos, se 
están estudiando otros óxidos con distintas estructuras (olivino, perovskita, etc.), 
fosfatos [30], y algunos polímeros orgánicos. 
 
1.5.1. Óxidos mixtos laminares 
Los óxidos mixtos laminares poseen la estructura tipo de α-NaFeO2, y 
tienen como fórmula general LiMO2, donde M es un metal de transición (Co, Ni, 
Mn, Fe, etc.). 
 
 
Figura 1.6. Estructura cristalina bidimensional del LiMO2 de tipo α-NaFeO2 
[14] 
 
                                                 
27 J. Xu, H. Tanaka, M. Kurihara, S. Maruyama, Y. Moriyoshi, T. Ishigaki, J. Power Sources 133 
(2004) 260-262 
28 K. Edström, A.M. Andersson, A. Bishop, L. Fransson, J. Lindgren, A. Hussénius, J. Power 
Sources 97-98 (2001) 87-91 
29 R. Koksbang, J. Barker, H. Shi, M.Y. Saïdi, Solid State lonics 84 (1996) 1-21 
30 L. Sebastian, J. Gopalakrishnan, J. Mater. Chem 13 (2003) 433-441 
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Su estructura consiste en un empaquetamiento cúbico compacto de átomos 
de oxígeno con todos los huecos octaédricos ocupados por átomos metálicos que se 
disponen en capas alternas, dando lugar al carácter laminar del material 
(Figura 1.6).  
La estructura puede describirse también como láminas, con composición 
(MO2
-)n, formadas por octaedros MO6 compartiendo aristas y, con interláminas 
ocupadas por capas de iones alcalinos [14, 31]. 
Entre todos los óxidos mixtos el más utilizado es el de cobalto, LiCoO2
[32], 
que se obtiene a temperaturas entre 800 y 900 ºC partiendo de sales de litio y 
cobalto en una relación molar litio-cobalto 1:1. Ofrece una reversibilidad, 
capacidad de descarga y eficiencia altas. Es el material más utilizado en baterías 
pequeñas para equipos portátiles. Su capacidad teórica es de 275 mAhg-1, sin 
embargo, sólo una parte del litio puede extraerse reversiblemente por lo que su 
capacidad real se sitúa entre 140 y 150 mAhg-1. Este cátodo puede ser ciclado 
durante 1000 ciclos sin una pérdida apreciable de la capacidad. 
Debido a la toxicidad del cobalto y su alto precio se han buscado 
alternativas sustituyendo parcialmente el cobalto por otro metal de transición (Mn, 
Ni…). 
El niquelato de litio (LiNiO2) 
[33] es otro miembro de la familia utilizado, 
pero su estabilidad térmica durante el ciclado es menor que la del LiCoO2, por lo 
que se suele dopar con otros iones (Co, Al, Ti, Mg…) para estabilizar su estructura. 
Su capacidad teórica esta cercana a la del LiCoO2, pero en la práctica su valor 
reversible se sitúa entre 185 y 210 mAhg-1, ligeramente superior al óxido laminar 
de cobalto. 
En general, la tendencia actual es utilizar múltiples sustituciones de átomos, 
de manera que cada una de ellas contribuya a mejorar la reversibilidad, la 
ciclabilidad o la estabilidad térmica. 
 
 
 
 
                                                 
31 R. Kanno, T. Shirane, Y. Inaba, Y. Kawamoto, J. Power Sources 68 (1997) 145-152 
32 K. Mizushima, P.C. Jones, P.J. Wiseman, J.B. Goodehough, Mater. Res. Bull. 15 (1980) 783-789 
33 W. Ebner, D. Fouchard, L.Xie, Solid State Ionics 69 (1994) 238-256  
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1.5.2. Óxidos de manganeso con estructura tipo espinela 
Debido a los inconvenientes de la difusión de los iones litio en las 
estructuras de los óxidos laminares, se han buscado otras alternativas, intentado la 
sustitución de estos por otros con estructuras tridimensionales, por ejemplo de tipo 
espinela. 
 
 
Figura 1.7. Estructura cristalina tridimensional de la espinela [14] 
 
Las espinelas responden a la fórmula (LiM2O4), donde M es un metal que se 
encuentra con dos estados de oxidación diferentes. En la espinela de manganeso 
(LiMn2O4≡ LiMnO2.MnO2), la más utilizada, el manganeso posee los estados de 
oxidación +3 y +4. Su estructura consiste en un entramado de octaedros con 
estequiometría Mn2O4 
[14], en la que el espacio intersticial interconectado permite 
una rápida difusión tridimensional del litio (Figura 1.7). 
La espinela proporciona un voltaje superior al de los óxidos laminares, pero 
su ciclado es peor y su capacidad inferior. Con el objeto de mejorar su 
comportamiento frente al ciclado se realizan sustituciones parciales del Mn por 
cationes como: Li+, Zn2+, Mg2+, Co3+, Cr3+, Al3+ y Ti4+ [34, 35]. Las capacidades de 
las espinelas dependen de la manera en que se realiza su síntesis. Así, por ejemplo 
las espinelas sintetizadas a baja temperatura poseen una alta capacidad, pero una 
ciclabilidad pobre. La capacidad real de una buena espinela de manganeso esta 
comprendida entre 120 y 140 mAhg-1.  
 
                                                 
34 Y. Shao-Horn , R.L. Middaugh, Solid State Ionics 139 (2001) 13–25 
35 R.J. Gummow, A. de Kock A, M.M. Thackeray, Solid State Ionics 69 (1994) 59-65 
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1.5.3. Otros materiales catódicos 
Recientemente están siendo estudiados los fosfatos de hierro, donde la 
utilización de hierro tiene mucho interés al ser un metal barato. Las estructuras de 
tipo olivino son bastante prometedoras como materiales catódicos, en particular, 
LiFePO4 posee una capacidad entorno a 150 mAhg
-1, aunque tiene el inconveniente 
de su baja conductividad, por lo que se dopa con Ag o Cu [36]. 
Se pueden mencionar también los polímeros orgánicos electroconductores, 
entre ellos: poliacetileno, poliparafenileno, polipirrol, politiofeno, polianilina y 
poliparafenileno vinileno. Sus conductividades electrónicas se mejoran mediante 
dopado con especies donoras o aceptoras de electrones [12]. 
 
1.6. MATERIALES ÁNODICOS DE BATERÍAS DE ION-LITIO 
Para que un material sea un buen ánodo para una batería de ion-litio, se 
requiere que: 
 
1. El potencial de inserción y extracción del litio sea lo más bajo 
posible. 
 
2. La cantidad de litio que se pueda insertar sea la mayor posible. 
 
Los materiales más utilizados como ánodos en baterías ión litio son los 
materiales de carbono, aunque los materiales inorgánicos, capaces de formar 
compuestos intermetálicos con el litio, o llevar a cabo reacciones de conversión, 
abren nuevos campos de investigación y, parecen ser una buena alternativa ya que 
proporcionan elevadas capacidades y buena retención de la misma [37]. 
A continuación se describen estos materiales anódicos en profundidad. 
 
1.6.1 MATERIALES INORGÁNICOS 
1.6.1.1. Aleaciones de litio 
Algunos metales y metaloides son capaces de formar aleaciones (en 
realidad se trata de compuestos intermetálicos, pero se mantiene esta nomenclatura 
                                                 
36 A.K. Padhi, K.S. Nanjundaswamy, J.B. Goodenough, J. Electrochem. Soc. 144 (1997) 1188–1194 
37 J.L. Tirado, Mater. Sci. Eng. R 40 (2003) 103-136 
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de la traducción directa del inglés alloys) con el litio a temperatura ambiente en 
presencia de disolventes orgánicos. Entre ellos se pueden citar: Ag, Al, As, Au, Bi, 
Cd, Ga, In, Pb ,Pd, Sb, Si, Sn, Zn, etc. La utilización de algunos de estos metales en 
baterías es inviable debido a su escasez o su elevado coste económico [38]. 
El proceso de formación de la aleación de litio dentro de la celda 
electrolítica se puede expresar mediante la ecuación: 
 
n Li+ + m M + n e- ⇔ LinMm 
 
donde M es el metal que forma la aleación con el litio [39]. 
 
La capacidad teórica de estos materiales supera con creces a la obtenida con 
los materiales de carbono. Por ejemplo, la aleación de estaño Li22Sn5 posee una 
capacidad teórica de 990 mAhg-1 y 4000 mAhg-1 la de silicio Li22Si5
 [40], pero todas 
ellas tienen como gran inconveniente las diferencias de volumen entre la aleación y 
la matriz metálica sin litio, lo que provoca tensiones mecánicas y fracturas en el 
material que conducen a la pérdida de capacidad en los sucesivos ciclados. Para 
evitar este problema, entre otras alternativas, se están estudiando materiales 
compuestos cuya matriz sea capaz de absorber estos cambios de volumen sin que el 
componente activo disperso sufra un deterioro importante [41]. 
En el año 1997, investigadores de Fujifilm Celltec comunicaron el buen 
comportamiento como ánodos en baterías de ión-litio de vidrios que contenían 
óxidos de estaño denominados TCO (Tin-based Composite Oxide). Estos ánodos 
responden a la fórmula SnMxOy, siendo M un grupo de elementos metálicos con 
propiedades vitrificantes (B3+, P5+, Al3+…), con x < 1, en el que el Sn2+ es el centro 
electroquímico activo y el entramado -M-O es inactivo, pero permite la difusión del 
Li+ y la expansión de la red, deslocalizando el Sn2+. Estos sólidos amorfos poseen 
capacidades superiores a los 650 mAhg-1, y se han convertido en candidatos a 
materiales anódicos [42]. 
                                                 
38 R.A. Huggins, J. Power Sources 81-82 (1999) 13-19 
39 M. Winter, J.O. Besenhard, Electrochim Acta 45 (1999) 31-50 
40 D. Larcher, C. Mudalige, A.E. George, V. Porter, M. Gharghouri, J.R. Dahn, Solid State Ionics 
122 (1999) 71-83 
41 Y. Wang, J.Y. Lee, Electrochem. Commun. 5 (2003) 292-296 
42 Y. Idota, T. Kubota, A. Matsufuji, Y. Miyasaka, Science 276 ( 1997) 1395-1397 
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1.6.1.2. Reacciones de conversión 
Algunos autores han propuesto óxidos de metales de transición (M= Fe, Co, 
Ni, Cu) como ánodos en baterías de ion-litio [43]. El mecanismo de interacción con 
el litio se puede expresar según la siguiente reacción de conversión [44]: 
 
MO+ 2 Li+ + 2 e-→ M + Li2O 
 
es decir, tiene lugar la reducción total del metal y la formación de Li2O. 
 
1.6.1.3. Otros materiales anódicos 
Otros óxidos han sido propuestos como ánodos para baterías de ión litio. 
Li4Ti5O12 con estructura tipo espinela presenta una excelente ciclabilidad 
[45]. 
Óxidos de vanadio con estructura de tipo brannierita (MnV2O6) o de molibdeno 
(MnMoO4), en los que el oxígeno juega un papel importante como compensador de 
carga durante la inserción-desinserción del litio, muestran capacidades iniciales 
superiores a los 800 mAhg-1, aunque alta irreversibilidad [46]. Algunas perovskitas 
pueden reaccionar con el litio a bajos potenciales, por lo que también es posible su 
utilización como ánodos [47]. 
Los calcogenuros metálicos de estructura bidimensional (TiS2, VSe2, 
MoTe2…) o tridimensional tipo tioespinelas (Cu2MSn3S8, con M un metal de 
transición: Mn, Fe, Co, Ni), capaces de intercalar litio a bajo potencial son otra 
alternativa a los materiales anódicos carbonosos. Las estructuras tridimensionales 
tienen ventajas sobre las laminares ya que permiten una mayor difusión de los 
iones litio, evitan la cointercalación del disolvente al ser limitado el tamaño de los 
huecos, y presentan mayor rigidez estructural durante el proceso de inserción, por 
lo que su deterioro durante el ciclado es menor [12]. 
 
                                                 
43 P. Poizot, S. Laruelle, S. Grugeon, L.Dupont, J.M. Tarascon, Nature 407 (2000) 496-499 
44 J.M. Tarascon, S. Grugeon, M. Morcrette, S. Laruelle, P. Dossier, P. Poizot, C.R. Chimie 8 
(2005) 9-15 
45 T. Ohzuku, A. Ueda, N. Yamamoto, J. Electrochem. Soc. 142 (1995) 1431-1435 
46 M. Wakihara, H. Ikuta, Y. Uchimoto en “Manganese Vanadates and Molybdates as Anode 
Materials for Lithium-Ion Batteries” de “Advances in Lithium-Ion Batteries”. Capítulo 3, 103-133, 
Editado por Walter A. van Schalkwijk, Bruno Scrossati, Kluwer Academic/ Plenum Publishers, 
New York, 2002 
47 S. Zhong, G.X. Wang, J. Wang, H.K. Liu, D.H. Bradhurst, S.X. Dou, J. New Mat. Electr. Sys. 3 
(2000) 9-12  
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1.6.2. MATERIALES DE CARBONO 
Aunque la capacidad de almacenamiento de litio de los materiales de 
carbono es inferior a la de los materiales inorgánicos, se siguen prefiriendo ya que 
poseen una mayor estabilidad durante el ciclado. Además, presentan una gran 
diversidad en cuanto a composición química (contenido en heteroátomos), química 
superficial (grupos funcionales, normalmente oxigenados), morfología (granular, 
fibrilar), microtextura (isótropa, mosaicos, dominios), superficie especifica y 
cristalinidad (carbones amorfos, grafitos). Y, al contrario de los compuestos 
inorgánicos, son baratos y respetuosos con el medio ambiente [48], por lo que han 
sido ampliamente estudiados como ánodos en baterías de ion-litio [49, 50]. 
Los grafitos, tanto naturales como sintéticos, son los materiales más 
utilizados como ánodos en baterías de ion-litio. Los materiales de carbono 
desordenados, obtenidos a baja temperatura, grafitizables o no grafitizables, son 
interesantes debido a su posible obtención a partir de residuos carbonosos de 
distinto origen (biomasa, petróleo o carbón). Además, el consumo de energía 
requerido para la obtención de estos materiales de baja temperatura es mucho 
menor que en la obtención de grafitos sintéticos. En los últimos años, nuevos 
materiales de carbono tales como nanotubos, fullerenos, nanofibras, carbogeles, 
etc., también han sido estudiados como posibles candidatos a electrodos en baterías 
de ion-litio. 
A continuación se describen con mayor detalle los aspectos más relevantes 
de cada uno de los materiales de carbono mencionados. 
 
1.6.2.1. Grafitos 
A parte del grafito natural, se puede obtener grafito sintético o artificial por 
calentamiento a alta temperatura (alrededor de 3000 ºC) de precursores carbonosos 
susceptibles de ser grafitizados, como ya se comentó anteriormente. Los grafitos 
naturales poseen una mayor cristalinidad que los sintéticos, pero precisan 
tratamientos de purificación física y química para su uso como ánodos en baterías 
de ión litio, además de ser limitados sus yacimientos. 
                                                 
48 X. Bourrat en “Structure carbons and carbons artifacts” de “Science of Carbon materials”. 
Capítulo 1, 1-97, Editado por H. Marsh, F. Rodríguez-Reinoso, Publicaciones de la Universidad de 
Alicante, 2000 
49 S. Flandrois, B. Simon, Carbon 37 (1999) 165-180 
50 M. Noel, V. Suryanarayanan, J. Power Sources 111 (2002) 193-209 
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Conviene recordar la estructura electrónica y cristalina del grafito para 
comprender su comportamiento electroquímico. 
 
Estructura 
La estructura cristalina del grafito consiste en un apilamiento de láminas 
(grafenos) de átomos de carbono con hibridación sp2, donde cada átomo de carbono 
se encuentra unido a otros tres. Los orbitales atómicos pz se solapan dando lugar a 
un sistema de orbitales moleculares deslocalizados que permiten el transporte de 
los electrones. Los orbitales pi enlazantes forman la banda de valencia, y los 
antienlazantes, la de conducción. 
 
Celda unidad
ao = 2.456 Å
co = 6.708 Å
A
B
A
co
1.415 Å 2.456 Å
co/2 distancia interplanar
3.354 Å
 
 
Figura 1.8. Disposición de las láminas de grafeno en el grafito hexagonal (2H) 
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Figura 1.9. Disposición de las láminas de grafeno en el grafito romboédrico (3R) 
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Los grafenos se encuentran unidos unos a otros mediante fuerzas débiles de 
Van der Waals. Su secuencia de apilamiento puede ser “ABABAB...” en el caso de 
grafito hexagonal (Figura 1.8), el más estable termodinámicamente, o 
“ABCABC...” en el caso del grafito romboédrico, presente solamente en los 
grafitos naturales (Figura 1.9), aunque se puede pasar parcialmente de la forma 
hexagonal a la romboédrica mediante molienda y de la romboédrica a la hexagonal 
mediante calentamiento a temperaturas superiores a 2400 K [51]. 
Debido a su estructura laminar, los cristales de grafito presentan dos tipos 
de superficies: la superficie basal, que es perpendicular al eje de apilamiento, y la 
superficie de bordes de planos, paralela al eje de apilamiento. Esta anisotropía 
estructural va a ser muy importante para la inserción del litio. 
 
Inserción del litio en grafitos 
La estructura laminar del grafito permite intercalar entre sus capas 
diferentes compuestos, dando lugar a compuestos de intercalación o GIC (del 
inglés Graphite Intercalation Compound). La intercalación de litio en el grafito se 
llevó a cabo por primera vez en el año 1955 por Herold y sus colaboradores [52], 
pero no fue hasta los años 70 cuando se planteó la posibilidad de emplear este 
material como electrodo en baterías de litio [53]. Esta intercalación produce una 
alteración en la secuencia de apilamiento entre las láminas de grafenos que pasa a 
ser “AAAA...” [54], debido a la adición de electrones a la banda de conducción, lo 
que produce una disminución de la fuerza de los enlaces C-C intralaminares. La 
intercalación tiene lugar en distintas etapas en las que el contenido en litio 
intercalado se va incrementando hasta que 1 átomo de litio se rodea de 6 átomos de 
C (Figura 1.10). 
La denominación de las cuatro etapas identificadas en la intercalación del 
litio en el grafito se hace en función del número de grafenos existentes entre dos 
capas adyacentes intercaladas. Se conocen así la Etapa-4, Etapa-3, Etapa-2 y 
                                                 
51 H. Marsh en “Introduction to Carbon Science” Butterworth & Co (Publishers) Ltd., 1989  
52 D. Berger, B. Carton, A. Métrot, A. Hérold, en “Chemistry and Physics of Carbon”, Vol.12, 1-37, 
Marcel Dekker Inc., New York, 1975 
53 C. Kim, M. Endo, en “Design and Control of Structure of Advanced Carbon Materials for 
Enhanced Performance”, 255-275, Ed. Brand, S.P. Appleyard, M.F. Yardim. NATO Science Series, 
Netherrlands, 2001 
54 N. Kambe, M.S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, S. Basu, A.R. McGhie, J.E. Fisher, Mat. Sci. Eng. 
40 (1979)1-4 
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 Etapa-1. La capacidad máxima teórica de intercalación del litio en el grafito 
obtenida a partir de la ley de Faraday es de 372 mAhg-1 (830 mAhL-1), que se 
corresponde con la Etapa-1 de intercalación. En los grafitos reales esta capacidad 
específica teórica no se llega a alcanzar debido a la extensión finita de su red 
cristalina, la existencia de enlaces sp3, repulsiones electrostáticas en el espacio 
interlaminar, insaturación e intercalación no homogénea [55]. 
 
Etapa-1 Etapa-2 Etapa-3 Etapa-4
(a)
√3 a0
(b)
Li intercalado
Grafeno  
 
Figura 1.10. (a) Etapas de intercalación del litio en el grafito y (b) vista basal de la Etapa-1 
 
 
Figura 1.11. Diagrama de fases de intercalación del litio en el grafito [14] 
 
                                                 
55 Z. Ogumi, M. Inaba en “Carbon anodes” de “Advances in Lithium-Ion Batteries” Capítulo 2, 79-
101, Editado por Walter A. van Schalkwijk, Bruno Scrossati, Kluwer Academic/ Plenum Publishers, 
New York, 2002 
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A partir de ensayos electroquímicos Dahn obtuvo el diagrama de fases Li-
GIC [56]. En la Figura 1.11 se muestra la variación de las etapas de intercalación 
según el voltaje y la cantidad de litio almacenado. 
En el perfil de la curva galvanostática de la primera descarga de un grafito, 
donde éste actúa de cátodo frente a un ánodo de litio, el voltaje cae rápidamente 
hasta 0.8 V donde aparece un pequeño pseudo-plató atribuible a la formación de la 
capa pasivante. Luego a potenciales menores tienen lugar los principales 
fenómenos de intercalación del litio, apareciendo tres platós a 0.25, 0.1 y 0.05 V 
(Figura 1.11) que se corresponden con las transiciones de fase entre las etapas de 
intercalación descritas anteriormente. 
Aunque los electrodos de grafito son los más utilizados en baterías de ion-
litio, presentan una serie de inconvenientes como son: su limitada capacidad, riesgo 
de electrodeposición de litio metal al trabajar a voltajes muy próximos a los de 
formación del litio metálico [37], son muy sensibles a la composición del 
electrolito [22], lo que influye en la formación de la capa pasivante, y ésta a su vez 
en la estabilidad y reversibilidad de la batería. Otros factores tales como, la 
morfología de las partículas (copos, esferas, fibras…), y su química superficial, 
tienen gran influencia sobre el comportamiento electroquímico. 
Hoy en día se investiga la manera de superar la capacidad teórica del 
grafito, ya que limita su aplicación. Una posibilidad es su molienda, que crea 
defectos estructurales, dando lugar a capacidades similares a las de los materiales 
de carbono de baja temperatura, debido a la creación de nuevos sitios de inserción 
para el litio [57, 58].  
 
1.6.2.2. Materiales de carbono desordenados 
Otro tipo de materiales que pueden ser utilizados en baterías de ión litio son 
los materiales de carbono desordenados o amorfos, obtenidos por tratamiento a 
baja temperatura a partir precursores carbonosos de diferente origen. 
 
 
 
                                                 
56 J.R. Dahn, Phys. Rev. B 44 (1991) 9170-9177 
57 H. Wang, T. Ikeda, K. Fukuda, M. Yoshio, J. Power Sources 83 (1999) 141-147 
58 R. Janot, J. Conard, D. Guérard, Carbon 39 (2001) 1929-1941 
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Estructura 
Los materiales de carbono obtenidos a baja temperatura poseen una baja 
cristalinidad, ya que contienen regiones con la red cristalina altamente 
distorsionada, debido a la existencia de átomos de carbono con hibridación sp3, 
láminas de grafeno dobladas ó corrugadas y/o apilamientos turbostráticos, es decir, 
con planos grafíticos vecinos rotados o desplazados. 
Estos materiales de carbono desordenados se pueden dividir en dos grandes 
grupos: los grafitizables y los no grafitizables [48, 51, 59] (Figura 1.12), atendiendo 
esta clasificación a la posibilidad o imposibilidad de obtener grafito sintético a 
partir de ellos por calentamiento superior a 2200 ºC  
 
Grafitizable
No Grafitizable
Parcialmente 
grafitizable
 
 
Figura 1.12. Representación según el modelo de Franklin de materiales de carbono grafitizables y 
no grafitizables 
 
En los materiales de carbono desordenados grafitizables existe una 
dirección preferente de sus unidades básicas estructurales. La alta temperatura 
favorece la eliminación de los defectos estructurales, dando lugar a una mayor 
orientación (Figura 1.13). La técnica más empleada para estudiar el orden cristalino 
es la difracción de rayos X, a partir de la cual se pueden calcular, entre otros 
parámetros, la distancia interplanar y el grado de grafitización g, asignando 0 
cuando la distancia interplanar es 3.440 Å, correspondiente al límite de la 
                                                 
59 H. Azuma, H. Imoto, S. Yamada, K. Sekai, J. Power Sources 81-82 (1999) 1-7 
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estructura turbostrática, y 1 a la distancia interplanar del grafito ideal, que es 
3.354 Å. 
 
 
 1300 ºC 
1800 ºC 
2000 ºC 
2300 ºC 
 
 
Figura 1.13. Ordenamiento con la temperatura en un material de carbono grafitizable [51] 
 
En general, los materiales de carbono no grafitizables no presentan una 
orientación privilegiada. Además, no pasan por un estado fluido durante su 
calentamiento, lo que dificulta su ordenamiento al no tener sus moléculas suficiente 
movilidad. La causa de su infusibilidad puede deberse a cualquier factor que 
aumente la reactividad del sistema, como la presencia enlaces entrecruzados entre 
grafenos (Figura 1.12) en los que intervienen heteroátomos como el oxígeno o el 
azufre. 
 
Inserción del litio en materiales de carbono desordenados 
La reacción del litio en los materiales de carbono desordenados no presenta 
etapas de intercalación como en los grafitos [60]. Además, estos materiales pueden 
mostrar capacidades superiores a 372 mAhg-1 [61], lo que prueba la existencia de 
otros mecanismos distintos de inserción al de la simple intercalación.  
                                                 
60 J.R. Dahn, R. Fong, M.J. Spoon, Phys. Rev. B 42 (1990) 6424-6432 
61 T. Zheng, Q. Zhong, J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc. 142 (1995) L211-L214  
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Son muchos los modelos que intentan justificar la alta capacidad de estos 
materiales. Sin embargo, el mecanismo de inserción del litio no está del todo claro 
y es aún objeto de debate. Se cree que parte de esta capacidad es debida a procesos 
de adsorción sobre los grafenos (Figura 1.14) [14, 62] y otra parte debida a 
interacciones con los enlaces C-H en los bordes de los grafenos [63]. 
 
Grafeno
Litio
 
 
Figura 1.14. Modelo de almacenamiento de litio en materiales de carbono de baja temperatura 
 
Como se muestra en la Figura 1.15, los materiales de carbono grafitizables 
y no grafitizables muestran diferentes comportamientos en la evolución de la 
capacidad con la temperatura [55]. Las capacidades reversibles de los materiales de 
carbono desordenados varían con la temperatura de tratamiento debido a la 
presencia de distintos mecanismos de inserción.  
Los grafitizables presentan una curva capacidad-temperatura de tratamiento 
en forma de U. Dicha curva se puede dividir en tres regiones A, B y C, en función 
de la temperatura de tratamiento. En la región C, de baja temperatura, se alcanzan 
capacidades entre 500 y 1000 mAhg-1, siendo el principal mecanismo de inserción 
del litio la adsorción del litio sobre los grafenos. Sus curvas galvanostáticas de 
carga-descarga muestran una alta histéresis, lo que refuerza la idea de la 
intervención de mecanismos de inserción diferentes de la intercalación. Estas altas 
capacidades se ven perjudicadas luego con una alta irreversibilidad inicial y una 
mala ciclabilidad que es preciso mejorar para conseguir una aplicación práctica de 
                                                 
62 Y. Matsumura, S. Wang, J. Mondori, Carbon 33 (1995) 1457-1462 
63 P. Papanek, M. Radosavljevic, J. E. Fischer, Chem. Mater. 8 (1996) 1519-1526 
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estos materiales. En la región A, correspondiente a altas temperaturas, superiores a 
2400 ºC, se alcanzan capacidades específicas entre 300 y 370 mAhg-1, siendo el 
principal mecanismo de inserción de litio la intercalación entre las capas de 
grafenos, por lo que en esta región el mecanismo de inserción puede describirse del 
mismo modo que para los grafitos. En la región B, de temperaturas intermedias, se 
presenta un mínimo de capacidad a una temperatura cercana a los 1800 ºC. En esta 
zona de transición, tiene lugar una intercalación aleatoria del litio, sin la presencia 
de las etapas típicas de los grafitos, por lo que los perfiles galvanostáticos de 
descarga son monótonos, no presentando platós apreciables.  
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Figura 1.15. Capacidad frente a temperatura de tratamiento de los carbones grafitizables y no 
grafitizables [55] 
 
En los no grafitizables la evolución de la capacidad con la temperatura es 
muy diferente. En general, muestran capacidades menores que los grafitizables, 
excepto en la región D, cercana a los 1000 ºC, en la que exhiben capacidades entre 
500 y 700 mAhg-1, parecidas a la de los grafitizables en la zona C. Los perfiles 
galvanostáticos de descarga se caracterizan por la presencia de un largo plató a 
0.05 V. En este caso, la capacidad se debe a la formación de conglomerados de litio 
en microporos de pequeño tamaño (～2.5 nm), esta estructura porosa se conoce 
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como modelo de “castillo de naipes” [64]. Estos materiales presentan problemas de 
degradación a altas corrientes y riesgo de depósito de litio durante la carga (como 
ya se comentó para los grafitos). 
Al contrario de los grafitos, los materiales desordenados o de baja 
temperatura son poco sensibles a la composición del electrolito, por lo que su 
optimización no tiene gran relevancia. En estos materiales el desorden interno 
ayuda a la estabilidad de la estructura durante el ciclado, no presentándose los 
problemas de cointercalación y exfoliación, comentados en el caso de los grafitos. 
 
Comercialmente, Sony Energytec utilizó como ánodo un material de 
carbono no grafitizable, mientras que otras empresas como Sanyo, Matushita 
(Panasonic) y Japan Storage Battery Co. se inclinaron por la utilización de 
grafitos. Las celdas con ánodos de grafito dan un voltaje de 3.7 V, mientras que 
cuando se utiliza un material de carbono no grafitizable su voltaje es ligeramente 
inferior (3.6 V). 
 
1.6.2.3. Nanomateriales: Fullerenos, nanotubos y nanofibras 
El descubrimiento de los fullerenos en 1985 por Smalley y Kroto [65], y de 
los nanotubos en el 1991 por Iijima [66] ha permitido el ensayo de estas nuevas 
formas de carbono como ánodos para baterías de ion-litio.  
 
Fullerenos 
Los fullerenos son estructuras cerradas formadas por hexágonos y 
pentágonos con átomos de carbono en sus vértices (Figura 1.16). Los intentos de 
inserción electroquímica del litio en el C60 han sido infructuosos debido a 
problemas de estabilidad frente a disolventes orgánicos [67], incluso algunos autores 
afirman que el C60 es impenetrable para el litio por vía electroquímica 
[68]. No 
obstante, la utilización de fullerenos fluorados, C60Fx y C70Fx con 20<x<49, ha 
                                                 
64 J. R. Dahn, W. Xing, Y. Gao, Carbon 35 (1997) 825-830 
65 H.W. Kroto, J.R. Heath, S.C. O´Brien, R.F. Curl, R.E. Smally, Nature 318 (1985) 162-163 
66 S. Iijima, Nature 354 (1991) 56-58 
67 L. Seger, L. Q. Wen, J.B. Schlenoff, J.Electrochem. Soc. 138 (1991) L81-L82 
68 L. Cristofolini, M. Ricco, R. de Renzi, Phys. Rev. B 59 (1999) 8343-8346 
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dado lugar a voltajes cercanos a 4 V frente al litio, lo que convierte a los fullerenos 
fluorados en potenciales candidatos a cátodos en baterías de ion-litio [69]. 
 
 
Figura 1.16. Estructuras de los fullerenos C60 y C70 
 
Nanotubos de carbono 
Los nanotubos de carbono (CNTs – del inglés Carbon NanoTubes) son 
estructuras tubulares cilíndricas y alargadas, en cuyos extremos presentan cápsulas 
similares a los fullerenos (Figura 1.17). 
 
 
  
 
Figura 1.17. Tipos estructurales de nanotubos de pared única 
                                                 
69 F. Okino, N. Liu, S. Kawasaki, H. Touhara, “Proceedings of the symposium on recent adavances 
in the chemistry and physics of fullerenes and related materials”, Vol. 3, 191-208, The Electrochem. 
Soc., New Jersey, 1996  
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Se pueden dividir en dos grandes grupos, de pared única (SWNTs - del 
inglés Single Wall NanoTubes) y de pared múltiple (MWNTs – del inglés Multi 
Wall NanoTubes), constituidos respectivamente por uno o varios grafenos 
arrollados.  
Los nanotubos pueden sintetizarse mediante descarga con arco eléctrico, 
vaporización o ablación con láser y por depósito químico en fase vapor (CVD). Las 
condiciones de síntesis (T, P, gas de arrastre, …), catalizador (Ni, Fe, Co, Y, …) y 
la fuente de carbono, determinan las propiedades resultantes de los nanotubos [70]. 
Existen tres tipos estructurales de SWNTs según la forma de arrollamiento 
de la capa de grafeno, denominados zig-zag, quiral y sillón (Figura 1.17). El 
diámetro (0.4-2 nm) y el arrollamiento (quiralidad) les confieren propiedades 
metálicas o semiconductoras [70]. 
El comportamiento electroquímico de los nanotubos de pared única 
(SWNTs) en ánodos para baterías de ión-litio se caracteriza por una alta 
irreversibilidad inicial en el primer ciclo, lo que da lugar a eficiencias inferiores al 
30% [71]. Al igual que los fullerenos, se estudiaron los nanotubos de pared única 
fluorados como cátodos. Estos alcanzan estequiometrías de hasta C2F y, presentan 
un voltaje de trabajo de 0.4 V frente al litio. Este valor es superior al CFx laminar, 
que ha sido utilizado en el pasado en baterías primarias de litio [72]. 
Los nanotubos de pared múltiple (MWNTs) están constituidos por 
nanotubos concéntricos separados aproximadamente 0.34 nm, según un modelo de 
encaje semejante a las muñecas rusas, alcanzando un diámetro externo de decenas 
de nanómetros [73]. Entre los huecos existentes entre dos tubos pueden intercalarse 
iones litio, calculándose una capacidad teórica entorno a 340-350 mAhg-1, aunque 
han sido descritas capacidades superiores (hasta 640 mAhg-1) debido a la existencia 
de defectos estructurales, que dan lugar a nuevos sitios de inserción. 
 
 
                                                 
70 M. Endo, S. Iijima, M.S. Dresselhaus, en “Carbon Nanotubes” Elsevier Science Limited, Oxford, 
1996 
71 A.S. Claye, J.E. Fischer, C.B. Huffman, A.G. Rinzler, R.E. Smalley, J. Electrochem. Soc. 147 
(2000) 2845-2852 
72 H.Q. Peng, Z.N. Gu, J.P. Yang, J.L. Zimmerman, P.A. Willis, M.J. Bronikowski, R.E. Smalley, 
R.H. Hauge, J.L. Margrave, Nanolett 1 (2001), 625-629 
73 R.P. Raffaelle, B.J. Landi, J.D. Harris, S.G. Bailey, A.F. Hepp, Mat. Sci. Eng. B 116 (2005) 233-
243 
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Nanofibras 
Las nanofibras (CNFs - del inglés Carbon NanoFibers), conocidas en el 
pasado como filamentos de carbono [74], se obtienen por crecimiento en fase vapor 
por descomposición de un hidrocarburo a temperaturas cercanas a los 1000 ºC 
sobre nanopartículas de catalizador, generalmente un metal de transición. La 
morfología del metal utilizado como catalizador determina la estructura interna de 
la nanofibra (Figura 1.18) que puede estar constituida de plaquetas (en inglés 
platelet), en raspa de pez (en inglés herringbone) o tubulares [75].
 
 
 
Figura 1.18. Diferentes estructuras de las nanofibras: (a) plaquetas, (b) tubulares, (c) raspa de pez  
 
Su mecanismo de crecimiento se basa en la difusión del carbono alrededor o 
a través de las partículas catalíticas (no esta claro este mecanismo) hasta que el 
catalizador se envenena. A partir de ese momento comienza el engrosamiento de la 
nanofibra por depósito de carbono pirolítico [74, 76]. 
Estos materiales fueron estudiados como ánodos mostrando capacidades 
elevadas en la primera descarga, pero su alta irreversibilidad los hace poco idóneos 
de momento para su utilización en baterías de ion-litio [77, 78, 79]. Parece lógico que 
                                                 
74 A. Oberlin, M. Endo, J. Cryst. Growth 32 (1976) 335-349 
75 N. M. Rodriguez, J. Mater. Res. 8 (1993) 3233-3250 
76 R.T.K. Baker, M.A. Barber, P.S. Harris, F.S. Feates, R. J. Waite, J. Catal. 26 (1952) 51-62 
77 W. Lu , D .D .L. Chung, Carbon 39 (2001) 493-496 
78 S-H. Yoon, C-W Park, H. Yang, Y. Korai, I. Mochida, R.T.K. Baker, N. M. Rodríguez, Carbon 
42 (2004) 21-32 
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la capacidad de almacenamiento del litio en las nanofibras dependa de lo favorable 
que sea su estructura para la inserción del litio. Así, las tubulares parecerían las 
menos favorables a priori. Recientemente, se han mostrado como los tratamientos 
químicos, térmicos e hidrotermales pueden incidir en el comportamiento 
electroquímico de estos materiales [80]. 
 
1.6.2.4. Aerogeles de carbono, espumas y materiales de carbono porosos 
Otros materiales novedosos que se están estudiando como candidatos 
anódicos para baterías de ion-litio son los aerogeles de carbono y los materiales 
porosos.  
 
Aerogeles 
Los aerogeles de carbono  son materiales mesoporosos constituidos por una 
red de nanopartículas (3-25 nm) de carbón vítreo interconectadas (Figura 1.19) [81]. 
 
Microporosidad
< 2 nm
Mesoporosidad
2 - 50 nm
 
Figura. 1.19. Representación de un aerogel y su estructura porosa  
 
Las propiedades características de los aerogeles de carbono son su baja 
densidad, alta porosidad, alta superficie específica y conductividad electrónica e 
                                                                                                                                       
79 T. Doi, A. Fukuda, Y.Iriyama, T. Abe, Z. Ogumi, K. Nakagawa, T. Ando, Electrochem. 
Commun. 7 (2005) 10-13 
80 G.F. Ortiz, R. Alcántara, P. Lavela, J.L. Tirado, J. Electrochem. Soc. 152 (2005) A1797-A1803 
81 D.R. Rolison, B. Dunn, J. Mater. Chem., 11(2001) 963–980 
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iónica, lo que los hace apropiados para su utilización en sistemas electroquímicos 
(baterías recargables y supercondensadores) [82]. 
Los aerogeles se obtienen, normalmente, por condensación-polimerización 
acuosa del resorcinol (1,3- dihidroxibenceno) con formaldehído, en relación molar 
1:2, mediante un mecanismo de reacción similar al sol-gel, utilizando una base, 
Na2CO3, como catalizador 
[83]. La concentración del catalizador determina el 
tamaño de partícula, y el grado de dilución la densidad del material. El gel orgánico 
resultante se somete a un secado supercrítico con CO2, para evitar el colapso de los 
poros, dando lugar al aerogel. Si el secado fuera convencional, con aire o con 
nitrógeno, se obtendría un xerogel. Luego se carboniza entre 600 y 2100 ºC 
obteniéndose el material de carbono. La temperatura de tratamiento determina su 
microtextura, especialmente la distribución y el tamaño de los poros. Al 
incrementarse la temperatura tiene lugar una reducción en el contenido en oxígeno, 
además de una disminución de la superficie específica y del volumen de poros [82]. 
Aplicados a baterías de ion-litio, los aerogeles muestran capacidades de 
inserción de litio mayores que los xerogeles. Además se comprobó que, si durante 
su obtención se incrementa el pH del gel, decrece la capacidad reversible de la 
inserción. Esto se debe a un aumento de la superficie específica y el tamaño de los 
poros. Las mejores capacidades reversibles y eficiencias se obtuvieron para los 
carbogeles de superficie específica y porosidad más baja [84]. 
 
Espumas de carbono 
Espumas de carbono dopadas con ácido fosfórico, procedentes de la 
extracción con disolventes y carbonización de resinas de poliacrilonitrilo (PAN), 
fueron ensayadas en baterías de ion-litio mostrando capacidades de 450 mAhg-1, 
con una buena ciclabilidad y excelente eficiencia culómbica [85]. 
 
Materiales de carbono porosos 
Se obtienen normalmente mediante carbonización de precursores de origen 
natural o sintético y posterior activación química o física. Son generalmente 
                                                 
82 S. A. Al-Muhtased, J.A. Ritter, Adv. Mater. 15 (2003) 101-114 
83 R.W. Pekala, J. Mater.Sci. 24 (1989) 3221-3227 
84 E. J. Zanto, J.A. Ritter, B.N. Popov, Proceedings Electrochemical Society. 98-16 (1999), 71-81 
85 T.D. Tran, S.T. Mayer, R.W. Pekala, Materials Research Society Symposium Proceedings 371 
(1995) 449-454 
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microporosos (tamaño de poro <2 nm), aunque también pueden presentar 
mesoporos (2-50 nm) y macroporos (> 50 nm) [86]. Carbones activados con elevada 
área superficial, obtenidos a partir de resinas fenólicas, tratados por depósito 
químico de carbono pirolítico (CVD) para controlar su porosidad, fueron probados 
como ánodos en baterías de ion-litio, mostrando capacidades reversibles bajas, 
alrededor de 130 mAhg-1, aunque eficiencias culómbicas del 80% [87]. 
Otros materiales de carbono, con un tamaño de poro más estrecho, se 
obtienen utilizando plantillas (en inglés template). Existen estudios que utilizan 
como plantillas arcillas naturales tales como la montmorillonita, bentonita y 
sepiolita [88, 89], aunque las plantillas más utilizadas son las de sílice tales como la 
MCM-48, SBA-15, etc., estas últimas permiten obtener carbones 
predominantemente mesoporosos con un tamaño de poro muy estrecho, 3 y 4 nm 
respectivamente [90]. CMK-3, de 1030 m2g-1 de superficie específica, obtenido 
utilizando como plantilla la sílice ordenada SBA-15 y carbonizado a 800 ºC, 
proporcionó una capacidad inicial extraordinariamente elevada, 3100 mAhg-1, si 
bien después de 20 ciclos su capacidad descendió a 850 mAhg-1 [91]. 
También se pueden obtener materiales de carbono monolíticos 
macroporosos con estructura tridimensional, denominados 3DOM, utilizando 
cristales coloidales de poli-metil-metacrilato, obteniéndose poros en torno a los 
300 nm [92]. Las fuentes de carbono en estos casos son la sacarosa, resinas 
fenólicas, etc., por lo que los mecanismos de inserción del litio serían semejantes a 
los descritos para materiales de carbono no grafitizables de baja temperatura. La 
diferencia principal entre ambos es la existencia de poros, que mejorarían la 
cinética de difusión del litio en el carbono, si bien la elevada área superficial de 
estos materiales hace que la irreversibilidad inicial sea muy elevada, debido al alto 
consumo de litio en la formación de la capa pasivante. 
 
                                                 
86 K.S.W. Sing, D.H. Everett, R.A.W. Haul, L. Moscou, R.A. Pierotti, J. Rouquerol 
T. Siemieniewska, Pure Appl. Chem. 57 (1985) 603-619 
87 I. Isaev, G. Salitra, A. Soffer, Y.S. Cohen, D. Aurbach, J.Fischer, J. Power Sources 119-121 
(2003) 28-33 
88 R.E. Winans, K.A. Carrado, J. Power Sources 54 (1995) 11-15 
89 G. Sandí, H. Joachin, W. Lu, J. Prakash, G. Tassara, J. New. Mat. Electrochem. Systems 6 (2003) 
75-80  
90 R. Ryoo, S.H. Joo, M. Kruk, M. Jaroniec, Adv. Mater. 13 (2001) 677-681 
91 H. Zhou, S. Zhu, M. Hibino, I. Honma, M. Ichihara, Adv. Mater. 15 (2003) 2107-2111 
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1.6.3. MATERIALES COMPUESTOS CARBONO-INORGÁNICO 
Es muy probable que la próxima generación de baterías de ion-litio utilice 
materiales compuestos como ánodos, formados por carbono y compuestos 
inorgánicos activos susceptibles de formar compuestos intermetálicos con el litio o 
sufrir reacciones de conversión. La sinergia de ambos materiales permitiría un 
aumento de la capacidad y una mejora de su retención durante el ciclado. La matriz 
de carbono debería ser capaz de absorber los cambios de volumen producidos en la 
aleación-desaleación del litio en el material inorgánico, evitando así la pérdida de 
capacidad por efecto de la degradación mecánica de las partículas o pulverización 
que provoca la pérdida de contacto electrónico [93]. 
En el caso de matrices grafíticas, además de actuar como amortiguador de 
los cambios de volumen durante la aleación-desaleación del litio en el compuesto 
inorgánico, podrían contribuir a la conductividad iónica y electrónica [94, 95, 96]. La 
posibilidad de adición de partículas nanométricas de estaño y/o antimonio sobre 
nanofibras de carbono no grafíticas también ha sido descrita [97]. 
En Febrero de 2005 Sony informó de la comercialización de la primera 
batería “composite” denominada Nexelion, basada en un ánodo de estaño amorfo 
en vez de un material de carbono, para su utilización en videocámaras. El ánodo de 
esta novedosa batería es una combinación de múltiples elementos (C, Sn, Co…) en 
tamaño nanométrico, de manera que minimizan el cambio de la forma de las 
partículas durante la inserción del litio. Su capacidad es un 30% superior a la 
proporcionada por las baterías comercializadas hasta el momento, con una recarga 
del 90% muy rápida, en sólo 30 minutos [98]. 
                                                 
93 A.N. Dey, J.Electrochem. Soc. 118 (1971) 1547-1549 
94 J.Y. Lee, R. Zhang, Z. Liu, J. Power Sources 90 (2000) 70–75 
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96 N. Dimov, S. Kugino, M. Yoshio, Electrochim. Acta 48 (2003) 1579-1587 
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42 (2004) 2153-2161  
98 Sony Corporation Info Press Releases, http://www.sony.net/SonyInfo/News/Press/200502/05-
006E/ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.- OBJETIVOS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 2.- Objetivos 43 
Este trabajo se enmarca dentro del proyecto MAT2001-1694 titulado 
“NUEVOS ANODOS DE CARBONO PARA BATERIAS ION-Li” cuyo objetivo 
general ha sido la preparación de una amplia gama de materiales granulares de 
carbono, grafíticos y no grafíticos, a partir de derivados del carbón y residuos de 
petróleo, de distinta estructura y propiedades, para ser ensayados como ánodos 
en baterías ion-litio. Este objetivo lleva implícita la revalorización de los residuos 
de petróleo y derivados del carbón y la reducción del impacto medioambiental 
derivado de su utilización. 
La preparación de estos materiales requiere un tratamiento previo de los 
derivados del carbón y residuos de petróleo para sintetizar precursores de 
propiedades adecuadas. Los procesos utilizados para la preparación de los 
precursores de estos materiales serán diferentes dependiendo de la materia prima. 
Los materiales de carbono se caracterizaron desde el punto de vista químico, 
estructural y electroquímico. 
 
El trabajo realizado incluye: 
 
Caracterización químico-estructural de los precursores (residuos de 
petróleo, coques y breas) y determinación de las condiciones de tratamiento 
térmico óptimas para la generación de estos. 
 
Preparación breas polimerizadas de alto rendimiento en carbono (isótropas 
y anisótropas) y coques, de distintas características, a partir de residuos de 
petróleo y breas de alquitrán de hulla.  
 
Preparación de series de materiales de carbono granulares con distinto 
grado de ordenamiento estructural, mediante carbonización y grafitización 
de breas polimerizadas y coques verdes a distintas condiciones de 
temperatura y tiempo de calentamiento. 
 
Caracterización química y estructural de los materiales de carbono, y su 
posterior evaluación en celdas electroquímicas. 
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3.1 MATERIAS PRIMAS 
El abanico de materias primas de partida utilizadas ha sido amplio, 
incluyendo tanto derivados del carbón, como del petróleo. 
Como derivado del carbón se usó una brea de impregnación de alquitrán de 
hulla (BI), suministrada por Industrial Química del Nalón, S.A. 
Derivados del petróleo, suministrados por REPSOL YPF, fueron: un 
residuo de vacío (VR), un aceite decantado (DO) y cuatro coques verdes de 
petróleo de diferentes características (recarburación, regular, aguja y combustible). 
Para efectos comparativos entre las breas de mesofase obtenidas a partir de 
aceite decantado y brea de alquitrán de hulla, se utilizó una brea sintética comercial 
denominada AR24, de Mitsubishi Gas Chemical. 
 
3.2 OBTENCIÓN DE PRECURSORES Y MATERIALES ANÓDICOS 
En esta memoria el término “precursor” se aplica a los productos obtenidos 
a partir de las materias primas tras someterlas a diversos tratamientos. El término 
“material anódico” se reserva únicamente para los materiales de carbono finales 
que son testados mediante ensayos electroquímicos como ánodos para baterías de 
ion-litio. 
 
3.2.1. A PARTIR DE BREA DE ALQUITRÁN DE HULLA 
La primera etapa en la obtención de los precursores anódicos a partir de una 
brea de impregnación de alquitrán de hulla fue un tratamiento térmico para generar 
esferas de mesofase. Luego, mediante filtración en caliente se separaran las dos 
fases, isótropa y anisótropa, de la brea tratada térmicamente. Estas dos fases serán 
los precursores isótropos y anisótropos de los materiales carbonosos. Ambos se 
estabilizaron oxidativamente, para preservar su estructura y, en el caso del 
precursor isótropo, con el fin de aumentar su punto de reblandecimiento, se realizó 
un tratamiento de burbujeo con aire (en inglés air-blowing) previo a la 
estabilización oxidativa. De forma paralela, sobre el precursor anisótropo se realizó 
asimismo una extracción con tolueno para comparar la estabilización oxidativa con 
la extracción con disolventes, proceso industrial habitual para la obtención de 
esferas de mesofase. Una vez obtenidos los precursores, estos se trataron 
térmicamente en atmósfera inerte para obtener los materiales anódicos. Se 
Capítulo 3.- Experimental 48
obtuvieron dos tipos de materiales, los denominados de baja temperatura (coques) 
y de alta temperatura (grafitos). Los primeros fueron obtenidos mediante 
carbonización a una temperatura inferior a 1100 ºC, y los segundos mediante 
grafitización a una temperatura de 2500 ºC. 
 
Figura 3.1. Esquema del proceso de obtención de los precursores y materiales anódicos 
 
Los tratamientos comentados y esquematizados en la Figura 3.1 se 
describen a detalladamente a continuación: 
 
Tratamiento térmico (pirólisis parcial) 
La brea de alquitrán de hulla (BI) se sometió a 430 ºC en atmósfera de 
nitrógeno durante 4 horas, en un reactor agitado, a presión atmosférica (Figura 3.2).  
La temperatura y el tiempo de reacción se fijaron teniendo en cuenta 
anteriores trabajos realizados sobre una brea similar 
[1, 2, 3]
. 
                                                 
1
 C. Blanco, V. Prada, R. Santamaría, J. Bermejo, R. Menéndez, J. Anal. Appl. Pyrol. 63 (2002) 
251-265 
2
 F. Fanjul, “Preparación de grafitos poligranulares de alta densidad a partir de mesofase 
carbonosa”, Tesis doctoral, Universidad de Oviedo, 2002  
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El reactor utilizado para realizar la pirólisis, de acero inoxidable y de 2 L de 
capacidad, posee una cámara de descarga situada en la parte inferior conectada 
mediante una válvula calefactada. La carga inicial del reactor fue de 1500 g de brea 
de impregnación molida y tamizada a tamaño de partícula < 6 mm. El 
calentamiento se realizó a 3 ºC min
-1
 hasta alcanzar la temperatura de pirólisis, bajo 
un flujo de nitrógeno de 40 L h
-1
, comenzando la agitación a 100 rpm cuando la 
carga alcanza una temperatura de aproximadamente 200 ºC. Al finalizar el tiempo 
de reacción, la brea tratada térmicamente, denominada TT430-4, se descargó en el 
depósito de la parte inferior aplicando una presión de 0.5 MPa. 
 
 
 
Figura 3.2. Esquema del reactor de pirólisis 
 
Filtración en caliente. Separación de las fases isótropa y anisótropa  
La separación de las fases anisótropa e isótropa de la brea tratada 
térmicamente, TT430-4, se realizó utilizando el método de filtración en caliente 
bajo presión, desarrollado en este grupo de investigación 
[4, 5]
. 
                                                                                                                                       
3
 C. Blanco, “Preparación de materiales compuestos carbono/ carbono a partir de derivados del 
carbón para su utilización en frenos. Influencia de la composición química del precursor”, Tesis 
doctoral, Universidad de Oviedo, 1998 
4
 C. Blanco, R. Santamaría, J. Bermejo, R. Menéndez, Carbon 35 (1997) 1191-1193 
5
 C. Blanco, R. Santamaría, J. Bermejo, R. Menéndez, Carbon 38 (2000) 1169-1176 
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La filtración se lleva a cabo en un reactor de acero inoxidable de 1.5 L de 
capacidad. La parte inferior del reactor está constituida por un filtro de malla de 
acero inoxidable de 5 µm de luz (Figura 3.3). La carga de brea TT430-4 fue de 400 
g para cada etapa de filtración, calentándola a una temperatura entre 250 y 350 ºC 
con una velocidad de calentamiento de 10 ºC min
-1
 bajo una presión de 0.5 MPa de 
nitrógeno, procediendo entonces a la separación convencional de un sólido y un 
líquido viscoso. La fase isótropa (I) que atraviesa el filtro es pura, mientras que 
sobre el filtro se retiene un concentrado de fase anisótropa (A). El proceso de 
filtración finaliza cuando se fisura la retorta de residuo ya sólido y se produce una 
despresurización en el dispositivo.  
 
 
 
Figura 3.3. Esquema del equipo de filtración 
 
Polimerización de la brea isótropa por tratamiento con aire 
A la brea isótropa se le aplicó un tratamiento de burbujeo con aire 
[6]
 previo 
al de estabilización oxidativa.  
La polimerización por tratamiento con aire se llevó a cabo en un reactor de 
acero inoxidable de 700 mL de capacidad, con agitador y provisto de un tubo que 
alcanza la parte inferior del reactor por el que se introduce el aire sintético (Figura 
3.4). 
La carga de brea isótropa (I) fue de 300 g, calentándola hasta una 
temperatura de 300 ºC bajo un flujo de nitrógeno de 62 mL min
-1
. Una vez 
                                                 
6
 C. Blanco, R. Santamaría, J. Bermejo, R. Menéndez, Carbon 38 (2000) 517-523 
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alcanzada esta temperatura se cambió el gas de reacción por un flujo de aire 
sintético de 40 L h
-1
 durante 10 h. En estas condiciones, la brea está en estado 
líquido y el aire burbujeado atraviesa la masa agitada de brea fundida desde la parte 
inferior del reactor. La brea obtenida después de este tratamiento se denominó IAB. 
 
 
Figura 3.4. Esquema del reactor de burbujeo de aire 
 
Extracción con tolueno de la brea anisótropa 
 En un matraz de 250 mL de capacidad se colocaron 6 g de la brea 
anisótropa A, molida y tamizada a un tamaño de partícula < 400 µm, a la que se 
añadieron 120 g de tolueno. La mezcla agitada se calentó hasta ebullición, 
manteniéndose a reflujo durante 30 minutos. Posteriormente se filtró en una placa 
de porosidad nº 4, lavándose el residuo retenido en la placa con tolueno y 
finalmente con acetona, secándose en una estufa a vacío para eliminar el 
disolvente. El precursor obtenido mediante este procedimiento se denominó 
AEXD1. 
 
Estabilización oxidativa con aire de las breas anisótropa e isótropa 
Sobre un recipiente, de dimensiones 220×110×40 mm, de malla acero 
inoxidable de 25 µm de luz, se extendieron 10 g de la brea (IAB y A) molida  por 
debajo de 200 µm. El conjunto se introdujo en un horno Thermolyne 30400 con un 
alto flujo de aire circulante (20 L min
-1
). 
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Figura 3.5. Perfiles T-t del tratamiento de estabilización oxidativa de la brea anisótropa 
 
Los perfiles de calentamiento utilizados fueron lentos, para evitar el 
reblandecimiento de la muestra y asegurar que tenga lugar la reacción material 
carbonoso-oxígeno. 
Tomando como base los resultados de experimentos previos 
[7]
 el precursor 
anisótropo A se estabilizó a 250 y 300 ºC, según los perfiles de la Figura 3.5, dando 
lugar a los nuevos precursores AEST3 y AEST2, respectivamente.  
 
                                                 
7
 F. Fanjul, M. Granda, R. Santamaría, R. Menéndez, Fuel 81 (2002) 2061-2070 
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El precursor isótropo IAB se estabilizó a 270 ºC, según el perfil de 
calentamiento de la Figura 3.6, obteniéndose el nuevo precursor IABEST. 
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Figura 3.6. Perfiles T-t del tratamiento de estabilización oxidativa de la brea isótropa 
 
Carbonización 
La carbonización de los precursores, obtenidos por los distintos 
tratamientos, se llevó a cabo en un horno tubular horizontal Carbolite CTF 12/65 
regulado con un programador de temperatura Eurotherm 818P. Las velocidades de 
calentamiento fueron de 0.2 y 2 ºC min
-1
, utilizando un flujo de nitrógeno de 62 mL 
min
-1
 y un tiempo de residencia de 1h. Las temperaturas de tratamiento fueron de 
700, 750, 800, 900 y 1000 ºC. 
 
Grafitización 
Los precursores AEST3 e IABEST se trataron a 2500 ºC en un horno de 
grafitización Pyrox VI 150/25 bajo un flujo de argón. La grafitización se realizó en 
dos etapas. En la primera, las muestras se carbonizaron en el horno horizontal, 
descrito anteriormente, hasta 1100 ºC con un tiempo de residencia a esa 
temperatura de 1 h, y una velocidad de calentamiento de 2 ºC min
-1
. 
Posteriormente, en el horno de grafitización se calentaron hasta 1000º C a 
25 ºC min
-1
 y, a continuación, a 15 ºC min
-1
 hasta 2500º C. El tiempo de residencia 
fue de 1 h. 
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3.2.2. A PARTIR DE BREAS DE MESOFASE 
Se obtuvieron seis precursores a partir de breas de mesofase de un aceite 
decantado, de una brea de alquitrán de hulla y de una brea sintética de mesofase 
comercial, según el esquema de la Figura 3.7. 
 
 
Figura 3.7. Diagrama de obtención de los materiales anódicos a partir de breas de mesofase 
 
Obtención de brea de mesofase por sedimentación 
La imposibilidad de obtener esferas de mesofase por copirólisis del aceite 
decantado (DO) con una brea de alquitrán de hulla, de impregnación o ligante, y su 
posterior filtración en caliente, obligó a obtener la mesofase de DO mediante el 
método de sedimentación en caliente 
[8, 9]
. 
Para la obtención de la mesofase a partir de DO, se utilizó un reactor con 
capacidad para albergar seis tubos de ensayo de 20 mm de diámetro exterior. Este 
reactor de acero inoxidable posee una gran masa de acero en su parte inferior, 
donde se alojan los seis tubos Pyrex, con el fin de asegurar una temperatura 
homogénea durante su calentamiento. 
                                                 
8
 E. Mora, “Materiales de carbono para electrodos de supercondensadores”, Tesis doctoral, 
Universidad de Oviedo, 2004 
9
 E. Mora, C. Blanco, R. Santamaría, M. Granda, R. Menéndez, Carbon 41 (2003) 445-452 
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Figura 3.8. Esquema del reactor 
 
En cada uno de los seis tubos de ensayo se introdujeron 31 g de DO, que se 
calentaron con una velocidad de 0.5 ºC min
-1
 hasta 440 ºC, bajo una presión 
manométrica de nitrógeno de 10 bar. El tiempo de estancia fijado para la pirólisis 
fue de 4 h. A continuación se dejó enfriar el reactor hasta 380 ºC, manteniendo esta 
temperatura durante 1 h para realizar la sedimentación de la mesofase. Una vez 
finalizado el proceso se dejó enfriar el reactor al aire y, se extrajeron los tubos, 
haciendo una separación de la mesofase que aparece en el fondo de los tubos. La 
mesofase obtenida por este procedimiento a partir del aceite decantado se 
denominó MD. 
La mesofase de alquitrán de hulla fue obtenida de una manera similar a la 
de aceite decantado, con la única diferencia de que la pirólisis y posterior 
sedimentación fue realizada a presión atmosférica. La mesofase obtenida por 
sedimentación de la brea de alquitrán de hulla se denominó MP. 
 
Estabilización oxidativa 
Las dos mesofases, MD y MP, obtenidas por el método de sedimentación en 
caliente de los pirolizados, y la brea de mesofase sintética comercial AR24, 
denominada aquí MS, se estabilizaron oxidativamente a 270 ºC, siguiendo un 
procedimiento idéntico al descrito en el caso del precursor isótropo obtenido a 
partir de la brea de alquitrán de hulla. Las velocidades de calentamiento durante la 
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estabilización fueron idénticas a las utilizadas con la brea IAB (ver Figura 3.6). Los 
precursores MD, MP y MS estabilizados fueron denominados MDEST, MPEST y 
MSEST, respectivamente. 
 
Carbonización 
Las tres breas de mesofase y las correspondientes estabilizadas fueron 
carbonizadas con una velocidad de calentamiento de calentamiento de 2 ºC min
-1
 
hasta 900 ºC y mantenidas a esa temperatura durante 1 h, dando lugar a las 
muestras: MD(900), MP(900), MS(900), MDEST(900), MPEST(900) y 
MSEST(900). 
 
 
3.2.3. A PARTIR DE COQUE DE PETRÓLEO 
Cuatro coques verdes de diferentes características C1, C2, C3 y C4 
suministrados por REPSOL YPF fueron carbonizados a 2º C min
-1
 hasta 700, 750, 
800, 900 y 1000 ºC durante 1h, en un horno horizontal bajo un flujo de nitrógeno 
de 62 mL min
-1
 (3.7 L h
-1
). Además los coques C1 y C4 fueron grafitizados en las 
mismas condiciones que los precursores derivados de la brea de alquitrán de hulla 
(ver apartado 3.2.1). 
Después de optimizar la temperatura de tratamiento y tras una 
caracterización electroquímica preliminar, se seleccionaron los coques, que se 
sometieron a diferentes procesos con el fin de mejorar su comportamiento como 
ánodos en baterías de ion-litio. Los dos tipos de tratamientos realizados se 
describen a continuación: 
 
1. Tratamiento oxidativo 
2. Depósito de carbono pirolítico  
 
Tratamiento oxidativo 
Se llevaron a cabo dos tipos de tratamiento oxidativo, mediante reacciones 
sólido-líquido con peróxido de hidrógeno y reacciones sólido-gas con aire sintético.  
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Oxidación con aire 
La oxidación con aire se realizó en un horno tubular según el dispositivo 
que se muestra en la Figura 3.9. 
 
 
Figura 3.9. Dispositivo utilizado para la oxidación con aire de los coques 
 
Sobre una navecilla de alúmina se extendieron uniformemente 2.5 g de un 
coque carbonizado a 800 ºC, molido y tamizado a tamaño de partícula < 75 µm. La 
muestra se calentó a 10 ºC min
-1 
hasta la temperatura de tratamiento prefijada (350, 
400 ó 500 ºC), con un flujo de aire de 40 L h
-1 
que se mantuvo también durante el 
tiempo de estancia (1 ó 3 h). El enfriamiento se realizó en atmósfera de nitrógeno 
bajo un flujo de 3.7 L h
-1
. Los caudales de aire y nitrógeno fueron controlados 
mediante un caudalímetro unido a un dispositivo de regulación. 
La nomenclatura utilizada para identificar los materiales de carbono 
oxidados con aire consta de tres bloques. El primero es el nombre del precursor, en 
este caso C1(800). El segundo bloque, OG, indica el tratamiento de oxidación con 
aire sintético. En el último bloque se utilizan dos dígitos para indicar la temperatura 
del tratamiento (45 para 450 ºC) y un guión seguido del tiempo de tratamiento 
expresado en horas. 
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Las muestras obtenidas a partir del coque C1(800) utilizando aire se 
denominaron C1(800)OG35-1, C1(800)OG40-1, C1(800)OG40-3, C1(800)OG50-1 
y C1(800)OG50-3. 
Las muestras obtenidas a partir de los coques C4(800), C2(800) y C3(800) 
se denominaron C4(800)OG35-1, C4(800)OG40-3, C2(800)OG40-3 y 
C3(800)OG40-3, respectivamente. 
 
Oxidación con peróxido de hidrógeno 
En un matraz esférico de 500 mL se añadieron 5 g de coque carbonizado a 
800º C, molido y tamizado a tamaño de partícula <75 µm, y 250 mL de disolución 
de peróxido de hidrógeno. 
 
 
Figura 3.10. Dispositivo y secuencia experimental de la oxidación con H2O2 
 
Las disoluciones de peróxido de hidrógeno 0.5, 1 y 10 M utilizadas se 
obtuvieron por dilución con agua destilada de la disolución  original de H2O2 del 
Oxidación con un gas, es decir, aire 
C1(800)OG45-1 
Nombre del precursor 
Temperatura (dos dígitos) x 10 - tiempo en horas 
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35% en peso suministrada por Scharlau. Cuando el agua del baño se encuentra a 
50 ºC se introduce el matraz conectado a un refrigerante de bolas, agitando los 
reactivos con ayuda de un agitador magnético. Una vez que se alcanza la 
temperatura de 60 ºC la reacción se mantiene durante 3 h. Cuando finaliza el 
tratamiento, se filtra el contenido del matraz con una placa de porosidad nº 4 
(tamaño de poro 10-16 µm) y el residuo retenido es secado en una estufa a 120 ºC 
durante 12 h (Figura 3.10). 
La nomenclatura utilizada para denominar los materiales resultantes consta 
de tres bloques. El primero hace referencia al precursor, en este caso C1(800). El 
segundo bloque, OL, indica el tratamiento de oxidación con un líquido, peróxido de 
hidrógeno en este caso. En el último bloque se indica la concentración molar de la 
disolución de H2O2. 
 
 
 
Las muestras obtenidas por oxidación del coque C1(800) utilizando 
disoluciones 0.5, 1 y 10 M se denominaron de acuerdo con la nomenclatura 
propuesta: C1(800)OL0.5, C1(800)OL1 y C1(800)OL10, respectivamente. 
 
Depósito de carbono pirolítico 
El depósito de carbono pirolítico sobre una muestra de coque carbonizado 
se realizó mediante un dispositivo como el que se muestra en la Figura 3.11, 
utilizando tolueno como fuente de carbono. 
Sobre una navecilla de alúmina se extendieron 2 g de coque carbonizado a 
800 ºC, C1(800), molido y tamizado a tamaño de partícula < 75 µm que se 
introdujo en un horno tubular horizontal. Bajo un flujo de nitrógeno de 3.7 L h
-1
 se 
calentó la muestra a 5 ºC min
-1
, hasta alcanzar la temperatura requerida para realizar 
el depósito de carbono pirolítico. Un vez alcanzada esta temperatura (700, 750 ó 
800 ºC) se hizo pasar un flujo de nitrógeno de 60 L h
-1
 a través de un frasco lavador, 
Oxidación con un líquido, es decir, H2O2 
C1(800)OL1 
Nombre del precursor 
Concentración, 
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que contiene tolueno extra puro, para arrastrarlo al interior del horno durante un 
tiempo prefijado (1, 3, 4, 5 ó 6 h). Una vez finalizado este tiempo, se enfrió bajo un 
flujo de nitrógeno de 3.7 L h
-1
. El control de los flujos de nitrógeno se realizó a 
través de un caudalímetro conectado a un dispositivo de control.  
 
 
Figura 3.11. Dispositivo experimental utilizado para el depósito de carbono pirolítico 
 
La nomenclatura utilizada para identificar los materiales obtenidos por 
depósito de tolueno en fase vapor consta de tres bloques.  
 
 
 
El primero es el nombre del precursor, en este caso C1(800). El segundo 
bloque, CVT, indica el tratamiento de depósito de carbono a partir de tolueno, en el 
caso de ser un blanco se añade la letra B a continuación. El bloque final consta de 
cuatro dígitos, los dos primeros indican la temperatura del tratamiento (75 por 
Depósito de carbón pirolítico a partir de tolueno 
C1(800)CVT8066
6 
Nombre del precursor 
Temperatura, tiempo del tratamiento térmico y flujo del gas 
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750 ºC, 80 por 800 ºC, etc.), el siguiente el tiempo en horas y finalmente el flujo del 
nitrógeno utilizado como gas de arrastre (6 por 60. L h
-1
) 
Se obtuvieron de esta manera los materiales C1(800)CVT7036, 
C1(800)CVT7536, C1(800)CVT8016, C1(800)CVT8036, C1(800)CVT8046, 
C1(800)CVT8056 y C1(800)CVT8066, correspondientes al depósito a 700 y 750 ºC 
durante 3h, y a 800 ºC durante 1, 3, 4, 5 y 6 horas, respectivamente. Se realizaron 
además dos blancos a 750 ºC y 800 ºC, denominados C1(800)CVTB7536 y 
C1(800)CVTB8066, respectivamente. 
 
 
3.2.4 A PARTIR DE RESIDUO DE VACÍO 
Un residuo de vacío (VR) suministrado por REPSOL YPF se hizo 
reaccionar mediante pirólisis con diferentes compuestos inorgánicos: V2O5 de 99% 
de pureza y H3BO3 de 99.5% de pureza, suministrados por Panreac, NiO de 75% de 
pureza, Fe2O3 de 96% de pureza y SnO2 de 99% de pureza, suministrados por 
Scharlau y, finalmente Ni metálico de 99.5% de pureza suministrado por Merck. 
Además de los copirolizados, y con el fin de tener una referencia para 
distinguir entre la aportación del material carbonoso y de los aditivos, se pirolizó el 
VR en las mismas condiciones que los copirolizados. Posteriormente éstos se 
carbonizaron en un horno tubular horizontal. 
 
Pirólisis del residuo de vacío aditivado 
Inicialmente, para la obtención de los copirolizados del VR con el 5 y 20% 
de V2O5 y de H3BO3 se utilizó el reactor de tubos descrito en el apartado anterior 
(Figura 3.8). Se realizaron un total de seis copirólisis bajo una presión de nitrógeno 
de 10 bar, a dos temperaturas distintas, 420 y 430 ºC, siendo los tiempos de 
reacción de 1, 2.5 y 4 h. La copirólisis del VR con ácido bórico se realizó 
solamente a 430 ºC durante 4 h debido a problemas de segregación del H3BO3 
durante la reacción. Las muestras fueron introducidas en el reactor por duplicado 
en cada reacción, a excepción de la primera reacción (430 ºC, 4h) en que sólo se 
duplicó la muestra que contenía residuo de vacío. En cada uno de los seis tubos, se 
introdujeron 31 g de muestra. 
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Figura 3.12. Esquema del reactor utilizado en las copirólisis 
 
Salvo en las seis primeras pirólisis, todas las demás se realizaron en un 
reactor provisto de agitación, como el que se muestra en la Figura 3.12. Este 
reactor de acero inoxidable y de 0.7 L de capacidad, es calentado mediante un 
horno eléctrico. La tapa del mismo dispone de un agitador magnético que es 
accionado a través de una correa por un motor eléctrico-reductor que gira a 80 rpm. 
El control de la temperatura se realiza con dos termopares conectados a un 
controlador PDI Eurotherm, uno alojado en el horno y el otro en un buzo en el 
fondo del reactor. La conexión del reactor con el condensador refrigerado se 
encuentra calefactada, para evitar taponamientos por condensaciones de los 
volátiles, y controlada su temperatura mediante otro termopar. 
La carga inicial del reactor fue de 300 g de VR, previamente calentado en 
una estufa a 140 ºC durante 30 minutos para darle fluidez, y del aditivo inorgánico 
en la proporción de 1, 5, 10, 20 y 30%, según el aditivo utilizado. El calentamiento 
se realizó a 5 ºC min
-1
 hasta alcanzar la temperatura de pirólisis bajo una presión de 
nitrógeno de 8 bar, comenzando la agitación cuando la carga alcanza una 
temperatura de 50 ºC. El tiempo máximo de reacción fue de 4 h, aunque en otros 
casos se dio por finalizada la reacción cuando se detuvo el agitador por 
solidificación del producto de pirólisis.  
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Figura 3.13. Diagrama de obtención de los precursores anódicos a partir de residuo de vacío 
 
 
En la Figura 3.13 se esquematizan los procesos de obtención de los 
precursores en el reactor agitado y de los materiales anódicos. 
 
Carbonización 
Todas las carbonizaciones fueron realizadas en el horno tubular horizontal 
descrito anteriormente, bajo un flujo de nitrógeno de 62 mL min
-1
 y con una 
velocidad de calentamiento de 2 ºC min
-1
. En general, la temperatura de tratamiento 
fue de 750 ºC durante 6 h, aunque también se carbonizaron algunas muestras a 
temperaturas de 800, 1000 y 1400 ºC y con tiempos de residencia de 1 y 12 h. 
 
La nomenclatura utilizada para identificar los materiales anódicos consta de 
dos partes, la primera identifica el precursor, con las letras VR seguidas de un 
guión tras el cual se indica el porcentaje y aditivo añadido, por ejemplo: VR-20V 
significa copirólisis del VR con un 20% en peso de óxido de vanadio, además, en 
los casos en se molió el óxido añadido se indica con la letra “m” a continuación 
(VR-20Vm). La segunda parte de la nomenclatura caracteriza el material, 
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apareciendo entre paréntesis la temperatura de tratamiento y, separado por un 
guión, el tiempo del tratamiento térmico, tal como muestra el siguiente ejemplo:  
 
Temperatura del  tratamiento térmico
VR-20V (750-6)
Nombre del precursor, 
indicando el porcentaje de aditivo
Tiempo del tratamiento térmico
 
 
La carbonización del material VR-20V(1400-1) se realizó en dos etapas, 
debido a la imposibilidad de alcanzar dicha temperatura con el horno utilizado 
hasta ese momento. En la primera etapa se trató el precursor VR-20V a 1100 ºC 
durante 4 h, en el horno horizontal descrito con anterioridad, con el fin de eliminar 
volátiles. En la segunda etapa, el carbonizado VR-20(1100-4) obtenido en la 
primera etapa se llevó desde temperatura ambiente hasta 1400 ºC durante 1 h en un 
horno horizontal Carbolite SFT 15/75/450 dotado de un controlador Eurotherm 
2416. 
 
Grafitización 
Sólo el precursor VR-20V, obtenido por copirólisis de VR con 20% de 
V2O5, se grafitizó a 2200 ºC durante 30 minutos utilizando el horno de grafitización 
descrito anterioriormente (ver apartado 3.2.1). La obtención de este material se 
hizo en dos etapas, la primera etapa fue una carbonización a 2 ºC min
-1
 hasta    
1100 ºC durante 4 h en el horno horizontal, y la segunda, en el horno de 
grafitización, a 20 ºC min
-1
 hasta 2000 ºC y a continuación a 10 ºC min
-1
 hasta 
2200 ºC, permaneciendo a esa temperatura media hora. El material anódico 
resultante se denominó VR-20V(2200-0.5).  
 
En la Tabla 3.1 se resumen todos los materiales anódicos obtenidos a partir 
de los pirolizados del residuo de vacío en el reactor agitado  
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Tabla 3.1. Materiales anódicos obtenidos a partir de VR 
Elemento Aditivo Porcentaje (%) Precursor Material 
- - - VR-0 VR-0(750-6) 
Boro H3BO3 5 VR-5B VR-5B(750-1) 
1 VR-1V VR-1V(750-6) 
5 VR-5V 
VR-5V(750-1) 
VR-5V(750-6) 
10 
VR-10V 
VR-10Vm 
VR-10V(750-6) 
VR-10V(1000-6) 
VR-10Vm(750-6) Vanadio V2O5 
20 VR-20V 
VR-20V(750-6) 
VR-20V(1000-6) 
VR-20V(1400-1) 
VR-20V(2200-0.5) 
1 VR-1NiO VR-1NiO(750-6) 
10 
VR-10NiO 
VR-10NiOm 
VR-10NiO(750-6) 
VR-10NiOm(750-6) NiO 
20 VR-20NiO VR-20NiO(750-6) 
Niquel 
Ni 1 VR-1Ni VR-1Ni(750-6) 
10 VR-10Fe VR-10Fe(750-6) 
20 VR-20Fe 
VR-20Fe(750-1) 
VR-20Fe(750-6) 
VR-20Fe(750-12) 
VR-20Fe(1000-6) 
Hierro Fe2O3 
30 VR-30Fe VR-30Fe(750-6) 
10 VR-10Sn VR-10Sn(750-6) 
Estaño SnO2 
20 VR-20Sn 
VR-20Sn(700-6) 
VR-20Sn(750-6) 
VR-20Sn(800-6) 
VR-20Sn(900-6) 
VR-20(1000-6) 
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3.3. CARACTERIZACIÓN DE MATERIAS PRIMAS, PRECURSORES Y 
MATERIALES ANÓDICOS 
 
Las técnicas utilizadas para la caracterización de materias primas, 
precursores y materiales anódicos se resumen en la Figura 3.14, procediendo a 
continuación a la descripción de los procedimientos seguidos. 
 
 
Figura 3.14. Análisis realizados a materias primas, precursores y materiales anódicos 
 
3.3.1. Análisis elemental 
El contenido en carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre  de los materiales 
carbonosos se determinó mediante combustión de 1 mg de muestra a 1050 ºC en un 
equipo LECO-CHNS-932. En estas condiciones el carbono se transformó en CO2, el 
hidrógeno en H2O y el azufre en SO2. Estos tres compuestos se detectaron y 
valoraron por su absorción en el espectro de infrarrojo. El nitrógeno formó NOx 
que se redujo con Cu a N2, cuantificándose esta especie a partir de la señal obtenida 
con un detector de conductividad térmica (TCD). De este modo se calculó el 
porcentaje de carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre en cada una de las breas. 
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El contenido en oxígeno se determinó en un horno de grafito LECO VTF-
900 acoplado al equipo anterior. 1 mg de muestra se pirolizó a 1350 ºC bajo un 
flujo de helio de 225 mL min
-1
. El CO generado se oxidó con CuO formándose 
CO2, el cual se valoró como en el caso anterior, obteniéndose de esta manera el 
contenido en oxígeno de la brea de forma directa. 
A partir del contenido en carbono, hidrógeno y oxígeno se calcularon las 
relaciones atómicas C/H y C/O. 
 
3.3.2. Punto de reblandecimiento 
La medida del punto de reblandecimiento se realizó con un equipo Mettler 
Toledo FP90, siguiendo la norma ASTM-D 3104. Se utilizó un crisol de acero de 
9.9 mm de diámetro interno con una apertura en la parte inferior de 6.35 mm de 
diámetro. Se introdujeron en el crisol 0.5 g de brea, molida y tamizada a un tamaño 
de partícula < 0.4 mm, que se compactaron mediante presión mecánica. Una vez 
colocado el crisol en el equipo, partiendo de una temperatura 20-25 ºC por debajo 
del punto de reblandecimiento esperado, la muestra se calentó a una velocidad de 
2 ºC min
-1
. El equipo dispone de una célula fotoeléctrica que detecta un haz de luz. 
Así, la temperatura de reblandecimiento se determinó como la temperatura 
registrada por el equipo en el momento en que la muestra fluye cortando el haz de 
luz. 
 
3.3.3. Rendimiento en carbono 
La metodología del ensayo se corresponde con la norma ASTM-D 4715 
(procedimiento Alcan). 
En cada ensayo se colocó 1 g de muestra, molida y tamizada a un tamaño de 
partícula < 0.2 mm, en un crisol de porcelana de 30 mL de capacidad, previamente 
pesado. El crisol de porcelana, una vez tapado, se asentó sobre un lecho de coque 
de petróleo calcinado de tamaño de partícula < 1 mm colocado dentro de un crisol 
de níquel de 130 mL de capacidad. Posteriormente, el crisol de níquel se rellenó 
con coque de petróleo hasta cubrir completamente el crisol de porcelana y se tapó. 
A continuación, se introdujo todo el conjunto en una estufa previamente calentada 
a 550 ºC. Tras un tiempo de residencia de 150 minutos se sacó el crisol de níquel 
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de la estufa y se enfrió a temperatura ambiente. Finalmente, se extrajo el crisol de 
porcelana del dispositivo donde estaba inmerso y se limpió antes de pesarlo. 
El rendimiento en carbono se determinó a partir del residuo carbonoso 
resultante con respecto al peso de la muestra original.  
 
3.3.4. Ensayos de solubilidad 
 
3.3.4.1. Solubilidad en tolueno 
La metodología de este ensayo se corresponde con la norma Pechiney B-16 
(PT-7/79 STPTC). 
Se parte de 2 g de material de carbono, molido y tamizado a un tamaño de 
partícula < 0.4 mm, que se coloraron en un matraz Erlenmeyer de 300 mL. Tras 
añadir 100 mL de tolueno, el matraz se conectó a un refrigerante de bolas y se llevó 
la disolución a ebullición empleando una placa calefactora. Se mantuvo a reflujo 
durante 30 minutos y la disolución resultante se filtró en caliente con una placa 
porosa del nº 4 previamente tarada. El residuo se lavó con tolueno en caliente y a 
continuación con acetona. Posteriormente se secó la placa en una estufa a 110 ºC 
hasta peso constante y una vez fría se volvió a pesar. El insoluble en tolueno (IT) se 
expresó en tanto por ciento en peso respecto a la muestra original. 
 
3.3.4.2 Solubilidad en NMP 
El procedimiento seguido para determinar la solubilidad en N-metil-2-
pirrolidona (NMP) es similar al descrito para el tolueno. 
Se parte de 1 g de material carbonoso, molido y tamizado a un tamaño de 
partícula < 0.4 mm, se colocó en un matraz Erlenmeyer de 100 mL. Tras añadir 25 
mL de NMP, el matraz se conectó a un refrigerante de bolas y se llevó la disolución 
a ebullición empleando una placa calefactora. Se mantuvo a reflujo durante 30 
minutos y la disolución resultante se filtró en caliente con una placa porosa del nº 5 
previamente pesada. El residuo se lavó con NMP caliente y a continuación con 
tolueno y acetona. Posteriormente se secó la placa en una estufa a 110 ºC hasta 
peso constante y una vez fría se volvió a pesar. El insoluble en NMP (INMP) se 
expresó en tanto por ciento en peso respecto a la muestra original. 
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3.3.5. Espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier 
Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrómetro Nicolet 
Magna IR-560, utilizando el accesorio COLLECTOR de reflectancia difusa 
(DRIFT) y un detector de telururo de cadmio y mercurio. Para la obtención de los 
espectros DRIFT se utilizó una resolución de 4 cm
-1
, registrándose 128 barridos por 
muestra en el rango espectral situado entre los números de onda 4000 y 600 cm
-1
. 
Las muestras, molidas y tamizadas a un tamaño de partícula < 100 µm, se 
colocaron en un microportamuestras de 0.1 g. 
A partir de los espectros de infrarrojo se realizaron estudios 
semicuantitativos obteniendo los índices de aromaticidad y ortosubstitución como 
la relación de áreas entre bandas de la región de estudiada 
[10]
. 
El índice de aromaticidad (Iar) se determinó a partir de las bandas de tensión 
de los enlaces C-H aromáticos (3160-2990 cm
-1
) y alifáticos (2990-2800 cm
-1
), 
según la expresión: 
 
28003160
29903160
−
−
=
A
A
I ar  
 
El índice de ortosubstitución (Io) se calculó en la región de flexión fuera del 
plano de los enlaces C-H aromáticos (717-928 cm
-1
), según la expresion: 
717928
717789
−
−
=
A
A
I o  
 
3.3.6. Análisis termogravimétrico 
El análisis termogravimétrico de las materias primas y precursores se 
realizó en una termobalanza TA Instruments SDT 2960.  
Los ensayos se llevaron a cabo con aproximadamente 18 mg de muestra 
previamente molida y tamizada a un tamaño de partícula < 200 µm, que se 
colocaron en un crisol de platino (2.8 mm de altura y 7.5 mm de diámetro), bajo un 
flujo de nitrógeno de 95 mL min
-1
 y partiendo
 
de una temperatura inicial de 40 ºC. 
Las muestras se calentaron a 10 ºC min
-1
 hasta una temperatura final de 1000 ºC. 
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A partir de las curvas de pérdida de peso en función de la temperatura (TG) 
y la derivada de la pérdida de peso respecto al tiempo (DTG) se determinaron las 
temperaturas de inicio y finalización de pérdida de peso, la temperatura de máxima 
velocidad de pérdida de peso y el residuo carbonoso a 1000 ºC. Se consideró como 
temperatura de inicio de pérdida de peso aquélla a la cual la muestra había perdido 
un 1%, y como temperatura de finalización, aquélla a la cual corresponde un 2% 
más que el del residuo carbonoso a 1000 ºC. 
 
3.3.7. Distribución de tamaño de partícula 
Las distribuciones de tamaños de partícula, de los óxidos metálicos y del 
níquel que se utilizaron como aditivos del residuo de vacío, se realizaron en un 
analizador de tamaño de partícula por difracción láser Beckman Coulter LS 13 320, 
utilizando agua destilada o etanol como diluyente. Antes de la medida la mezcla 
fue homogeneizada utilizando un generador de ultrasonidos Sonics Vibra Cell 
durante unos minutos para romper las aglomeraciones de partículas. 
 
3.3.8. Difracción de rayos X 
Los difractogramas de rayos X se obtuvieron a partir de los materiales en 
polvo (< 75 µm) sobre un portamuestras de vidrio. Las medidas se realizaron 
empleando un difractómetro Siemens D-5000 equipado con un detector sensible a 
la posición (PSD), rendijas de apertura y dispersión de 2 mm y, apertura de la 
rendija del detector de 1 mm. La radiación empleada corresponde a la línea Kα del 
cobre (Cu<Kα> λ=0.154184 nm), utilizándose un filtro de níquel. Se barrió un 
intervalo de ángulos entre 5 y 80º con un paso de 0.020º y un tiempo de medida en 
cada punto de 1 s. 
Para los materiales de carbono se midió el espaciado interlaminar de la 
familia de planos (002), d002, característico del orden tridimensional y se calculó el 
tamaño del monocristal en la dirección del eje c, Lc, y del eje a, La, de acuerdo con 
las expresiones de Scherrer, utilizando las constantes de Warren 
[11, 12]
 :
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 P. Scherrer, Nachr. Ges. Wissensch., Gottingen, 2 (1918) 98  
12
 B.E. Warren, Phys. Rev. 59 (1941) 693-699 
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002
002
2 θ
λ
sen
d =                  
0022/1 cos
9.0
θβ
λ
=cL                  
1102/1 cos
84.1
θβ
λ
=aL        
 
siendo θ el ángulo de difracción correspondiente al máximo de señal (002 y 110, 
respectivamente) expresado en radianes, λ la longitud de onda de la radiación en 
mm y β1/2 la anchura a media altura del pico expresada en radianes y corregida para 
descontar el ensanchamiento propio del equipo de acuerdo con la expresión: 
 
22
2/1 bB −=β  
 
Para ello se empleó una sustancia de referencia pura y bien cristalizada, en nuestro 
caso Si, que permitió la corrección de las señales en 0.16º. 
Para los grafitos sintéticos se determinó el índice del grado de grafitización  
que es un parámetro función de la distancia interplanar que se define según la 
expresión 
[13]
: 
 
354.344.3
44.3 002
−
−
=
d
g  
 
Se utilizó también la base de datos del equipo para realizar la identificación 
de las difracciones en los materiales a los que se adicionaron compuestos orgánicos  
 
3.3.9. Picnometría de helio 
La densidad real se determinó mediante picnometría de helio en un equipo 
Micromeritics Accupyc 1330. El valor de la densidad real se determina calculando 
el volumen de la cámara que queda libre una vez introducida una muestra de masa 
conocida. 
 
3.3.10. Isotermas de adsorción de nitrógeno 
Las isotermas de adsorción de N2 a 77 K se obtuvieron en un equipo 
volumétrico automático ASAP 2010 de Micromeritics. La muestra fue previamente 
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desgasificada a vacío durante 24 h. Posteriormente se trasladó al puerto de análisis 
en atmósfera de nitrógeno e inmediatamente se llevó de nuevo hasta un vacío de 
10
-6
 torr, mediante una combinación de bomba de aceite y turbomolecular para 
tratar de eliminar cualquier gas o vapor adsorbido previamente. Transcurrido el 
proceso se obtienen los datos de adsorción a partir de los cuales se determinó la 
superficie específica del material carbonoso empleando los métodos propuestos por 
Brunauer, Emmett y Teller (BET) 
[14]
. 
 
3.3.11. Microscopía óptica 
Los materiales resultantes de los diferentes tratamientos térmicos se 
embebieron en una resina epoxy de Buehler para su estudio por miscroscopía 
óptica. Las preparaciones se desbastaron a mano utilizando consecutivamente papel 
de lija de 120, 600 y 1200. Finalmente el pulido se realizó con alumina de tamaño 
de partícula 0.3 y 0.05 µm, sobre paños Texmet y MasterTex, respectivamente. 
La textura óptica de los pirolizados y coques se estudió por microscopía 
óptica en un microscopio Zeiss Axioplan con polarizador y placa de retardo 1-λ. Se 
tomaron fotografías en color representativas de las texturas ópticas presentes en las 
muestras empleando objetivos de inmersión en aceite de 20, 50 y 100 aumentos, 
utilizando una cámara Leica DC100 acoplada a él. 
En el caso del pirolizado de la brea de alquitrán de hulla el contenido en 
mesofase se obtuvo mediante un procedimiento de conteo de 500 puntos, utilizando 
un contador semiautomático Swift modelo F acoplado al microscopio. 
 
3.3.12. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
Las muestras embebidas en resina estudiadas al microscopio óptico fueron 
observadas también mediante microscopía electrónica de barrido. Para ello fueron 
recubiertas de oro para mejorar su conductividad electrónica. Se utilizó un 
microscopio Zeiss DSM 942 con un detector de electrones retrodispersados. En el 
caso de los materiales obtenidos a partir del residuo de vacío se realizó un análisis 
químico con rayos X (EDX, energy dispersive X-ray), utilizando una sonda de 
análisis Oxford Link ISIS II acoplada al microscopio anteriormente descrito. 
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Paralelamente también se utilizó un microscopio electrónico Philips-FEI XL30-CP 
con detector de electrones secundarios y una sonda EDAX Sapphire. 
La morfología de las partículas fue estudiada utilizando dos microscopios 
de emisión de campo JEOL 200CX y JEOL JSM-6320F, este último de alta 
resolución, con un detector de electrones secundarios en ambos casos. 
 
3.3.13. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
Los materiales obtenidos a partir del residuo de vacío fueron estudiados 
mediante microscopía electrónica de transmisión. La mayor dificultad de esta 
técnica estriba en la preparación de la muestra. Partiendo de la muestra original con 
granulometría < 75µm, ésta se molió en húmedo con butanol en un mortero de 
ágata y a continuación se introdujo en un baño con ultrasonidos, repitiendo este 
proceso varias veces hasta que el tamaño de partícula se consideró apropiado. 
Posteriormente la muestra se depositó sobre un soporte con ayuda de una pipeta 
Pasteur. Para el estudio de las muestras se utilizó un microscopio electrónico de 
transmisión de alta resolución JEOL JEM-2010F, dotado además de un analizador 
de emisión de campo y una sonda EDS que permite hacer análisis químicos 
mediante rayos X a un nivel nanométrico. 
 
3.3.14. Espectroscopia de emisión fotoeléctrica (XPS) 
El equipo utilizado para caracterizar los materiales anódicos fue un ESCA 
Photoelectron Sperctrometer JEOL JPS-9000MC utilizando el filamento de MgKα 
(λ= 1253.6 eV). 
En los espectros XPS aparece representada en ordenadas intensidad frente a 
energía de enlace en abscisas, siendo esta última característica de cada elemento, 
de su estado de oxidación y de su coordinación. De tal forma que la energía de 
enlace de los niveles internos aumenta con el número atómico y disminuye al 
aumentar la densidad electrónica, es decir, en un átomo cuanto mayor sea su estado 
de oxidación, mayor será su energía de enlace. 
A las muestras se les realizaron dos tipos de espectros, un espectro general 
con energías de enlace desde 0 a 1100 eV y un espectro de detalle de 10 a 30 eV de 
anchura para realizar las identificaciones. Los espectros de detalle, primero fueron 
suavizados con el método Savitsky/Golay, y luego se les corrigió la línea base, 
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ajustándolos mediante funciones Gaussianas-Lorentzianas. Finalmente, utilizando 
tablas se identificó la posición de los picos y se cuantificaron. 
 
3.3.15. Espectroscopia Mössbauer 
La emisión y absorción de fotones sin retroceso entre los estados de espín 
nucleares se denomina efecto Mössbauer. La gran selectividad de este fenómeno 
permite obtener espectros de gran resolución a partir de los cuales se pueden 
extraer conclusiones acerca del entorno local y estado de oxidación del átomo 
sonda. En esta tesis, la utilización de la espectroscopia Mössbauer permite dilucidar 
los mecanismos implicados en la oxidación y reducción de materiales compuestos 
que contienen hierro y estaño en su composición. Esta información es relevante a la 
hora de explicar el comportamiento electroquímico de estos materiales, utilizados 
como ánodos de baterías de ión-litio. 
En esta memoria, los materiales compuestos obtenidos a partir de los 
copirolizados del VR con Fe2O3 o SnO2 fueron estudiados mediante esta técnica a 
temperatura ambiente, utilizando un espectrómetro clásico de aceleración constante 
Ametek-Wissel en modo transmisión. Las fuentes de radiación γ (gamma) 
utilizadas fueron, para el hierro: 
57
Co en una matriz de Rh, y para el estaño: 
Ba
119m
SnO3 donde la estructura del óxido es la propia matriz. En ambos casos, para 
el calibrado de la escala de velocidades se utilizó una lámina de hierro de alta 
pureza utilizando como fuente 
57
Co(Rh). El origen del desplazamiento isomérico se 
determinó, para el 
57
Fe a partir del espectro de α-Fe, y para el 119Sn a partir del 
centro de las señales de una muestra que incluía BaSnO3 y β-Sn. Los espectros 
obtenidos fueron ajustados con funciones Lorentzianas por el método de mínimos 
cuadrados, empleando el programa WINISO [F. Landry, P. Schaaf, Windows 
Mössbauer Fitting Programme (1998)], controlando la bondad del ajuste con la 
prueba de χ2.  
 
3.3.16. Resonancia magnética nuclear de 7Li 
La inserción del litio en la estructura carbonosa fue estudiada mediante 
RMN 
7
Li, técnica que permite discernir los diferentes tipos de litio según su 
entorno químico. 
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3.4.1. Tamizado y adición de PVdF 
Una vez separado el material de carbono en tres fracciones granulométricas, 
a (< 20 µm), b (20-50 µm) y c (50-75 µm), cada fracción de material activo se 
mezcló con PVdF (fluoruro de polivinilideno), en una proporción del 92:8 en peso, 
con ayuda de una pequeña cantidad del disolvente NMP (N-metil pirrolidona), 
realizando una homogeneización mecánica ayudada por ultrasonidos. Finalmente, 
el disolvente se evaporó en una estufa a temperatura de 70 ºC. 
 
3.4.2. Preparación de electrodos 
A partir de una lámina de cobre del 99.9% de pureza suministrada por 
Goodfellow de 0.0125 mm de espesor se corta una pieza circular de 9 mm de 
diámetro que se usó como soporte y colector. Posteriormente éste se aplana en una 
prensa, utilizando una matriz SPECAC de 13 mm de diámetro. Sobre el colector ya 
plano se dejó caer una gota de NMP y sobre ella se vertieron aproximadamente 
2 mg de la mezcla de material activo y polímero, repartiendo el conjunto 
homogéneamente sobre su superficie. El electrodo preparado por este método se 
secó a 120 ºC durante dos horas en estufa de vacío BÜCHI Glass Oven B-580, para 
evaporar el disolvente. 
Una vez seco el material depositado sobre el sustrato de cobre se prensó el 
conjunto aplicando una presión de 100 MPa durante unos segundos. 
La cuantificación de material activo se llevó a cabo mediante diferencia de 
pesada entre el electrodo ya seco y el soporte de cobre. A este valor se aplicó el 
factor 0.92 que corrige el contenido en polímero. 
 
3.4.3. Montaje de celdas 
Una vez preparado el electrodo según se ha descrito en el apartado anterior, 
éste se introdujo en una caja seca o de guantes MBraun Lab Master 130 
(Figura 3.16), dentro de la cual se llevó a cabo el montaje de la celda 
electroquímica. 
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Figura 3.16. Caja seca o de guantes 
 
Para ello se emplearon celdas de tipo Swagelok, de dos (Figura 3.17) y tres 
electrodos (Figura 3.18), en las que el electrodo carbonoso funciona como cátodo 
frente a un ánodo de litio metálico. Como separador del electrodo se utilizaron dos 
discos fibra de vidrio Whatman, impregnados con unas gotas del electrolito. El 
electrolito utilizado, hexafluorofosfato de litio (LiPF6) 1 M en EC (carbonato de 
etileno) y DEC (carbonato de dietilo) en proporción 1:1 en volumen fue 
suministrado por Merck. 
 
 
 
Figura 3.17. Celda Swagelok de dos electrodos 
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Se utilizaron dos galvanostatos, uno de ellos un Arbin BT 2000 de doce 
canales (Figura 3.19), y el otro un Biologic MacPile II, con celdas Swagelok de dos 
o tres electrodos, siendo las cinéticas empleadas C/80, C/50, C/30 y C/10. Los 
límites de potencial se fijaron en 0.003 V para la descarga y 2.1 V para la carga.  
Las curvas carga-descarga obtenidas se representan en un gráfico en que la 
capacidad específica aparece en abscisas y el voltaje en ordenadas (Figura 3.19). 
Cuando se conecta la celda electroquímica al galvanostato tiene un voltaje 
inicial aproximado de 3.2 V. Tras un pequeño tiempo de relajación se comienza 
la descarga de la celda hasta el voltaje prefijado (0.003 V), durante la que se 
produce la reacción del litio con el material de carbono. 
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Figura 3.19. Galvanostato Arbin BT200 y curvas de carga (-) y descarga (-) 
 
Cada material de carbono posee una curva de primera descarga 
característica 
[15]
 y diferente de las siguientes que presentan una forma más 
semejante entre sí (Figura 3.20). 
A partir de las dos primeras descargas se puede definir una serie de 
parámetros como son: la pérdida de capacidad irreversible y la eficiencia de las 
dos primeras descargas. La pérdida de capacidad inicial irreversible (Qirr) se 
define como la diferencia entre las capacidades de la primera (Q1) y de la 
segunda (Q2) descarga. Es la capacidad no recuperable en ciclos posteriores 
asociada a la formación de una capa pasivante (SEI). La eficiencia (Ef) del 
ciclado es la relación de capacidades entre la segunda Q2 y la primera descarga 
Q1. 
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Figura 3.18. Celda Swagelok de tres electrodos 
 
3.4.4. Ensayo galvanostático 
Una vez montada la celda electroquímica se sacó de la caja de guantes y se 
conectó al galvanostato para su ensayo. 
Este ensayo consiste en la carga-descarga de la celda galvánica mediante la 
aplicación de una intensidad de corriente conocida de valor constante, midiéndose 
la variación de voltaje producida en la celda. La intensidad de corriente se fijó 
teniendo en cuenta la cinética impuesta a la reacción electroquímica. Este 
parámetro de velocidad se designa por C/t. Para ello, se recurre a la siguiente 
expresión deducida de la ecuación de Faraday:  
 
t
m
I acttC
372
/ =  
 
I: intensidad de corriente para la cinética C/t expresada en mA, 
mact: masa activa expresada en gramos 
t: tiempo de ciclado expresada en horas 
 
El tiempo de ciclado galvanostático (t), representa el tiempo necesario para 
hacer reaccionar un átomo-gramo de litio por cada seis átomo-gramo de carbono, 
es decir en alcanzar 372 mAhg
-1
, según la reacción: 
 
Li
+
 + 6 C + e
-
 → LiC6. 
 
Capítulo 3.- Experimental 80
 
0 200 400 600 800 1000
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
Vo
lta
je(
V)
Capacidad (mAh/g)
Q1
Q2
Qrev  ≅ Q2 Qirr
1a Descarga
2a Descarga
1a CargaVo
lta
je(
V)
 
Figura 3.20. Capacidad irreversible, reversible y eficiencia de las dos primeras descargas 
 
La nomenclatura utilizada en los ensayos galvanostáticos está compuesta de 
cuatro bloques secuenciales. El primero, con letras mayúsculas, es el nombre del 
precursor del material anódico; el segundo, entre paréntesis, indica la temperatura a 
que fue sometido; el tercer bloque es una letra minúscula a, b o c correspondiente a 
la fracción granulométrica (a ≡<20 µm, b ≡ 20-50 µm, c≡ 50-75 µm) y el último 
bloque es la letra C seguida de dos números que indica la cinética de ciclado (C50 
≡ C/50). 
 
 
Temperatura del  tratamiento térmico
AEST2(750)cC50
Nombre del precursor carbonoso
Granulometría
Cinética  del ensayo electroquímico
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3.4.5. Ensayo potenciostático 
La técnica potenciostática de valoración intermitente (PITT, del inglés 
Potentiostatic Intermittent Titration Technique) consiste en la aplicación de pasos 
de potencial constante a la celda electroquímica durante un tiempo determinado, 
registrándose los valores de intensidad inducidos en su interior 
[16]
. La 
representación de la intensidad medida al final de cada paso de potencial frente al 
voltaje permite discernir los procesos de oxidación y reducción que tienen lugar 
durante los procesos de carga y descarga de la celda. 
Las medidas se realizaron con un potenciostato multicanal Biologic 
MacPile II, con resolución de 1.25 mV, utilizando una velocidad de barrido de 10 
mV cada 0.1 h.  
 
3.4.6. Espectroscopía electroquímica de impedancia 
El flujo de los iones Li
+
 y electrones a través de las interfases presentes 
entre el seno del electrolito y el interior de las partículas del electrodo es decisivo 
para determinar la cinética del sistema. Para determinar la conductividad 
electrónica en un sólido mixto iónico-electrónico es interesante realizar las medidas 
en corriente alterna. 
La espectroscopía de impedancia compleja consiste en la aplicación a la 
celda electroquímica de una pequeña tensión alterna (V), a la que se varía su 
frecuencia, midiéndose la intensidad de corriente (I) y su fase (ϕ). Se obtiene así 
una impedancia Z= V/I (donde Z= Z´+j Z´´= Re(Z)+j(-Im (Z))= Z<ϕ) para cada 
frecuencia, dando lugar a un espectro de impedancia en el plano complejo o 
diagrama de Nyquist (Figura 3.21). El principal problema de las medidas en 
corriente alterna es la interpretación de los datos. Para resolver este problema se 
compara el espectro experimental con el que generaría una combinación de 
resistencias (R), condensadores (C), elementos de fase constante (Q), etc, 
dispuestos en serie y/o paralelo, denominado circuito equivalente, cuya respuesta 
se ajuste lo mejor posible al espectro empírico. Cada componente del circuito 
equivalente se relaciona con alguno de los fenómenos que tienen lugar en las 
interfases del electrodo medido. 
                                                 
16
 C. Julien, en “Microionics-Solid State Integrable Batteries”, Elsevier Science Publishers, 
Bruselas, 1991, p. 309 
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Los espectros de impedancia se obtuvieron con un analizador de respuesta 
de frecuencias Autolab PGSTAT12 (Figura 3.21), utilizando una tensión sinusoidal 
de 5 mV, variando la frecuencia desde 100 kHz a 2 mHz. Durante el ciclado de la 
celda previo a la medida, el contra-electrodo de litio metal puede modificarse 
debido al paso de corriente, es por ello que se utilizó para realizar la medida una 
celda Swagelok de tres electrodos (Figura 3.18). Esta se realizó entre el electrodo 
de trabajo y el electrodo de referencia, de litio metal, en circuito abierto y, tras un 
periodo de relajación suficientemente largo. 
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Figura 3.21. Analizador AUTOLAB y espectro obtenido empíricamente 
 
Este espectro se ajustó mediante el circuito equivalente 
[17]
 de la Figura 
3.22.  
 
 
Figura 3.22. Circuito equivalente al que se ajusta el espectro empírico 
 
El circuito de la Figura 3.22 se puede representar mediante la notación 
simbólica 
[18]
: 
R1 (Q1 R2) (Q2[R3W1]) 
                                                 
17
 S-H. Yoon, H. Kim, S.M. Oh, J. Power Sources 94 (2001) 68-73 
18
 B.A. Boukamp, Solid State Ionics 20 (1986) 31-44 
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En esta codificación del circuito equivalente, aparecen entre paréntesis las 
uniones en paralelo y entre corchetes, o bien sin ellos cuando estos no son 
necesarios, las agrupaciones en serie. 
 
 
 
Figura 3.23. Interpretación del espectro obtenido empíricamente 
 
La correspondencia entre los fenómenos físicos que ocurren en la celda y el 
circuito equivalente, que se muestra en la Figura 3.23, ha sido ampliamente 
discutida en la literatura 
[19]
. La resistencia R1 se corresponde con la resistencia del 
electrolito. A bajas frecuencias aparece un semicírculo achatado (R2Q1) que se 
relaciona con la migración de los iones litio a través de la capa pasivante. A 
continuación, a frecuencias menores, aparece otro semicírculo (R3Q2) achatado 
                                                 
19
 A. Concheso, R. Santamaría, M. Granda, R. Menéndez, J. M. Jiménez-Mateos, R. Alcántara, P. 
Lavela, J.L. Tirado, Electrochim. Acta 50 (2005) 1225-1232 
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asimilable al proceso de transferencia de carga a través de la interfase entre la 
superficie de la partícula de carbón y la capa pasivante. En el tramo final de bajas 
frecuencias aparece una recta de pendiente de 45º (W1), correspondiente a una 
impedancia Warburg, que se relaciona con la difusión del litio dentro del material 
de carbono 
[20]
. 
Una vez se tiene el circuito equivalente se van ajustando los valores y 
parámetros de sus componentes para que el espectro empírico y el correspondiente 
al circuito equivalente coincidan. En la Tabla 3.3, se indica la impedancia de cada 
elemento del circuito y los parámetros de ajuste de cada una de ellas. 
 
Tabla 3.3. Elementos del circuito equivalente 
Símbolo Componente Impedancia Parámetros 
R Resistencia R R 
C Condensador 1/ jω C C 
Q Elemento de fase constante 1/(
 
jωC)α C, α 
W Warburg R/ (jω)1/2 R 
Nota: ω=2 pi f 
 
                                                 
20
 D. Aurbach, B. Markovsky, I. Weissman, E. Levi, Y. Ein-Eli, Electrochim. Acta 45 (1999) 67-86 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.- MATERIALES ANÓDICOS OBTENIDOS A PARTIR DE 
BREA DE ALQUITRÁN DE HULLA 
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4.1. BREA DE ALQUITRÁN DE HULLA 
En el proceso de coquización de una mezcla de carbones se obtiene, como 
producto principal, el coque siderúrgico y, como subproductos, el gas de coquería y 
el alquitrán de hulla. Este último se somete a una destilación fraccionada en la que 
se recuperan diversas fracciones aromáticas obteniéndose, como residuo no 
destilable, la brea blanda. Posteriormente, esta brea se trata en un horno de proceso 
a una temperatura cercana a 400 ºC y, a continuación, se somete a una nueva 
destilación en la que se ajustan los parámetros de la brea en función de su 
aplicación final [1] (Figura 4.1). 
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Figura 4.1. Coquización del carbón y obtención de brea de alquitrán de hulla 
 
Las breas de alquitrán de hulla están constituidas por un elevado número de 
hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) con un amplio rango de pesos 
moleculares [2]. Además, contienen partículas micrométricas carbonosas que se 
denominan insolubles en quinoleina primarios [3], producidas durante el proceso de 
coquización, y arrastradas por los gases e incorporadas, primero al alquitrán y 
luego a la brea. 
                                                 
1 M. Granda, R. Santamaría, R. Menéndez, en “Chemistry and Physics of Carbon”, Vol. 28, 263-
330, Marcel Dekker Inc., New Cork, 2003 
2 M. Zander, Fuel 66 (1987) 1536-1539 
3 R.J. Gray, K.C. Krupinski, en “Intoduction to Carbon Technologies”, Capítulo 7, 329-423. 
editores H. Marsh, E.A. Heintz, F. Rodríguez-Reinoso, Universidad de Alicante, 1997 
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Se comercializan dos tipos de breas de alquitrán de hulla: las breas ligantes 
y las de impregnación. Las primeras se utilizan en la industria del aluminio como 
aglomerante del coque de petróleo en los ánodos precocidos y Söderberg. Las 
segundas se utilizan en la densificación de electrodos de grafito para hornos de arco 
eléctrico en la industria metalúrgica. No obstante, tanto las breas ligantes como las 
de impregnación pueden encontrar otros usos en materiales de carbono avanzados 
(fibras, materiales compuestos…), si se someten a tratamientos adecuados [1, 3]. En 
este sentido, en la bibliografía, breas de alquitrán de hulla aparecen como 
potenciales precursores de materiales de carbono para ánodos de baterías de ion-
litio [4]. 
 
Figura 4.2. Formación y evolución de la mesofase durante el proceso de carbonización 
 
La preparación de materiales de carbono a partir de breas lleva siempre 
implicado un tratamiento térmico en atmósfera inerte. Durante este proceso de 
calentamiento tiene lugar un reblandecimiento de la brea, y si sigue aumentando la 
temperatura se produce la destilación de los compuestos más ligeros, y una serie de 
reacciones de polimerización deshidrogenativa a través de radicales libres que 
conducen a la formación de estructuras aromáticas condensadas de elevado peso 
molecular, macromoléculas planas denominadas mesógenos, las cuales se unen 
                                                 
4
 J-S. Kim, J. Power Sources 97-98 (2001) 70-72 
Capítulo 4.- Materiales anódicos obtenidos a partir de brea de alquitrán de hulla  
 
89 
entre sí mediante fuerzas de Van der Waals en apilamientos paralelos tipo cristal 
líquido [5, 6]. Estos apilamientos son capaces de segregarse del medio isótropo, 
formando esferas ópticamente anisótropas denominadas mesofase. A medida que 
se aumenta la temperatura o el tiempo de residencia, y si las condiciones de 
viscosidad son favorables, las esferas entran en contacto y dan lugar a esferas de 
mayor tamaño, y finalmente coalescen y solidifican dando lugar al coque o material 
de carbono (Figura 4.2). 
 
En este capítulo se utilizará una brea de impregnación de alquitrán de hulla 
como materia prima para la obtención de precursores de materiales de carbono para 
ánodos de baterías de ion-litio, tanto grafitizables como no grafitizables. Estos 
precursores, anisótropos e isótropos, son novedosos, ya que la mesofase se obtiene 
por filtración en caliente, en vez de por extracción con disolventes. La 
estabilización oxidativa anterior al tratamiento térmico es necesaria para preservar 
las estructuras, evitando la fusión del precursor durante el proceso de 
carbonización. El efecto de la estabilización oxidativa sobre las propiedades físico-
químicas de los precursores, y el comportamiento de los materiales de carbono, 
obtenidos a partir de ellos, como ánodos de baterías de ion-litio es el objetivo del 
estudio que a continuación se presenta. 
 
4.2. BREA PARCIALMENTE PIROLIZADA Y SUS FRACCIONES 
Con el fin de obtener los precursores antes mencionados, la brea comercial 
fue sometida a un proceso de pirólisis. El rendimiento de la pirólisis parcial de la 
brea de impregnación de alquitrán de hulla fue del 70%, obteniéndose un 23% de 
ligeros en el condensador. El producto de la reacción (TT430-4) contenía un 39% 
en volumen de esferas de mesofase y menos de un 1% de mesofase coalescida, con 
un punto de reblandecimiento de 185 ºC.  
TT430-4 muestra una textura óptica (Figura 4.3) con esferas de mesofase 
rodeadas de insolubles en quinoleína primarios (IQ). En los pirolizados de las breas 
de alquitrán de hulla los IQ primarios juegan un papel importante, ya que al 
                                                 
5 R.H. Hurt, Z.Y. Chen, Physics Today, March 2000, 39-44 
6 J.D. Brooks, G.H. Taylor, en “Chemistry and Physics of Carbon”, Vol. 4, 243-286, Marcel Dekker 
Inc., New York, 1968 
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disponerse en la periferia de las esferas de mesofase evitan su coalescencia, y 
regulan su tamaño, resultando esferas de tamaños homogéneos [7]. 
 
 
Figura 4.3. Textura óptica del pirolizado a 430 ºC durante 4 h de la brea de alquitrán de hulla 
 
Mediante filtración en caliente (apartado 3.2.1) de TT430-4 se obtuvieron 
aproximadamente un 50% de una brea isótropa (I) pura, con un punto de 
reblandecimiento de 174 ºC, y un 50% de una brea anisótropa (A) que contiene un 
73% en volumen de esferas de mesofase embebidas en una matriz isótropa, con un 
punto de reblandecimiento superior a 350 ºC (Figura 4.4). Estas dos breas, I y A, 
serán los precursores de los materiales anódicos. 
 
 
Figura 4.4. Textura óptica de las fases anisótropa e isótropa separadas por filtración de TT430-4 
 
El tratamiento térmico de la brea de impregnación (BI) produce un 
incremento del punto de reblandecimiento, relación atómica C/H, rendimiento en 
carbono Alcan, e insolubles en tolueno y NMP, siendo sus características 
                                                 
7 A. Figueras, M. Granda, E. Casal, J. Bermejo, J. Bonhomme, R. Menéndez, Carbon 36 (1998) 
883-891 
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intermedias entre la brea isótropa (I) y anisótropa (A) obtenidas por filtración, 
como muestran los datos recogidos en la Tabla 4.1. Una descripción y discusión 
más profunda de estos resultados se encuentra recogida en trabajos anteriores 
realizados en este grupo de investigación [8, 9, 10]. 
 
Tabla 4.1. Características de la brea de impregnación, pirolizado, brea isótropa y anisótropa 
Análisis Elemental (%) 
Breas C H N S O 
C/H1 PR2 IT3 INMP4 RC5 Iar6 Io7 FA8 
BI 
92.11 4.49 1.24 0.57 1.59 1.71 94 19 3 48 0.53 0.38 0 
TT430-4 
93.31 3.95 1.21 0.45 1.08 1.97 185 55 37 76 0.62 0.32 39 
A 
93.52 3.81 1.28 0.43 0.96 2.05 >350 69 52 82 0.67 0.37 73 
I 
93.32 3.98 1.19 0.48 1.03 1.95 174 46 18 70 0.64 0.42 0 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Punto de reblandecimiento Mettler (ºC), 3 Insolubles en tolueno (%), 4 Insolubles en N-
metil-2 pirrolidona (%), 5 Rendimiento en carbono Alcan (%), 6 Índice de aromaticidad determinado por IR- TF, 7 
Índice de ortosustitución determinado por IR- TF, 8 Porcentaje en volumen de mesofase obtenida por conteo en 
microscopio óptico  
 
Las curvas TG y DTG de la Figura 4.5 proporcionan resultados 
concordantes con los anteriores. Durante el tratamiento térmico de la brea de 
impregnación se produce primero, entorno a 360 ºC, una destilación de las 
moléculas ligeras. A temperaturas superiores se producen reacciones de 
polimerización y condensación que dan lugar a un residuo carbonoso constituido 
por moléculas de gran tamaño. Como se muestra en la curva TG, la brea anisótropa 
posee compuestos más pesados que la brea isótropa, ya que para cualquier 
temperatura, su pérdida de masa es menor. 
                                                 
8 F. Fanjul, “Preparación de grafitos poligranulares de alta densidad a partir de mesofase 
carbonosa”, Tesis doctoral, Universidad de Oviedo, 2002  
9 C. Blanco, “Preparación de materiales compuestos carbono/carbono a partir de derivados del 
carbón para su utilización en frenos. Influencia de la composición química del precursor”, Tesis 
doctoral, Universidad de Oviedo, 1998 
10 C. Blanco, R. Santamaría, J. Bermejo, R. Menéndez, Carbon 38 (2000) 1169-1176 
Capítulo 4.- Materiales anódicos obtenidos a partir de brea de alquitrán de hulla 
 
92
0 200 400 600 800 1000
0
20
40
60
80
100
 
 
Pé
rd
id
a 
de
 
pe
so
 
(%
)
Temperatura (ºC)
 I
 A
 TT430-4
 BI
0 200 400 600 800 1000
-3.5
-3.0
-2.5
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
 
 
De
riv
ad
a 
de
 
la
 
pé
rd
id
a 
de
 
pe
so
 
(%
 
m
in
-
1 )
Temperatura (ºC)
 I
 A
 TT430-4
 BI
 
Figura 4.5. Curvas TG y DTG de la brea original, pirolizado y de las breas anisótropa e isótropa 
 
Si se comparan las curvas DTG se observa que en el tratamiento térmico a 
440 ºC durante 3 h de la brea original se produjo una destilación de los compuestos 
más ligeros, por lo que en la brea tratada térmicamente desaparece la señal 
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correspondiente y el máximo de pérdida de peso se desplaza hacia temperaturas 
superiores (420 ºC). Tras la separación por filtración, en la brea anisótropa se 
obtiene una mayor concentración de esferas de mesofase. Estas esferas están 
formadas por compuestos de mayor peso molecular, por lo que la pérdida de peso 
es menor y el máximo ocurre a temperaturas más altas (469 ºC) que en el caso de la 
brea isótropa (Tabla 4.2). 
Los parámetros obtenidos a partir del análisis termogravimétrico se resumen 
en la Tabla 4.2. 
 
Tabla 4.2. Parámetros termogravimétricos de la brea original, pirolizado y breas anisótropa e 
isótropa  
 
Breas 
Ti1 Tf2 ∆T3=Tf-Ti Tmax4 RC5 
BI 
186 541 355 350 27 
TT430-4 
252 665 413 420 55 
I 
239 592 353 390 45 
A 
250 687 437 469 65 
 
1
 Temperatura de inicio de pérdida de peso (ºC), 2 Temperatura final de pérdida de peso (ºC), 3 Intervalo de 
pérdida de peso (ºC), 4 Temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso (ºC), 5 Residuo carbonoso a 1000º 
C (%) 
 
Tanto la brea original como la tratada térmicamente y sus fracciones, 
isótropa y anisótropa, son eminentemente aromáticas, como muestran las intensas 
señales en las bandas de 3010-3100 cm-1 y 675-995 cm-1, generadas por el enlace 
C-H aromático, y las débiles señales del enlace C-H alifático, de los espectros 
infrarrojos (Figura 4.6). El índice de aromaticidad aumenta desde 0.53 en la brea 
original hasta 0.67 en la brea anisótropa, la más aromática, lo que se correlaciona 
con el incremento de la relación C/H (Tabla 4.1).  
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Figura 4.6. Espectros IRTF de la de la brea original, pirolizado y breas anisótropa e isótropa 
 
Previamente a la obtención del material de carbono, las breas isótropa y 
anisótropa fueron estabilizadas. La descripción detallada de estos, se cita a 
continuación. 
 
4.2.1. PRECURSORES OBTENIDOS DE LA BREA ANISÓTROPA 
En un principio se utilizó como precursor anódico la brea anisótropa (A) 
obtenida por filtración en caliente de la brea tratada térmicamente. Posteriormente, 
se obtuvieron los precursores anódicos AEST3 y AEST2 por estabilización 
oxidativa con aire a temperaturas de 250 y 300 ºC.  
La estabilización oxidativa es una reacción heterogénea sólido-gas, donde el 
oxígeno del aire actúa de oxidante sobre la muestra carbonosa sólida. La difusión 
del oxígeno en el interior del grano de brea es un proceso lento, requiriendo largos 
los tiempos de residencia (ver en Capítulo 3.- Experimental, perfiles T-t de EST3 y 
EST2). 
Con este tratamiento oxidativo se conserva la textura óptica del precursor 
carbonoso debido a que se hace infusible, al mismo tiempo que tiene lugar una 
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funcionalización de su superficie [11]. La reacción que le proporciona la 
infusibilidad se puede expresar como: 
 
2Ar-H + O2 → Ar-O-Ar + H2O 
 
Las reacciones de funcionalización generan gran variedad de grupos 
oxigenados (Ar -CH2OH, Ar =C=O, Ar -CHO, Ar -COOH, etc…). 
 
El proceso de estabilización oxidativa se puede considerar alternativo al de 
extracción con disolventes utilizado en la industria. Para comparar la estabilización 
oxidativa con la extracción con disolventes, se obtuvo el precursor AEXD1 por 
extracción con tolueno de la brea anisótropa con relación disolvente/muestra de 
20:1. El residuo de extracción se hace también infusible debido al arrastre de las 
moléculas más ligeras por el disolvente. 
La utilización de disolventes conlleva una serie de inconvenientes como 
son: requerir instalaciones complejas para la recuperación del disolvente y secado 
de los materiales extraídos, además de riesgos de incendios y de higiene industrial 
debido a la inflamabilidad y toxicidad de los disolventes. 
La estabilización oxidativa no presenta los problemas anteriores, pero es un 
proceso lento debido a la limitación difusional del oxígeno en el sólido carbonoso. 
 
 
A B 
1nm 1nm 1n  1n  
 
Figura 4.7. Imágenes TEM de: (A) esfera de mesofase in situ, (B) esfera de mesofase extraída con 
disolventes. 
                                                 
11 J.G. Lavin, Carbon 30 (1992) 351-357 
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Los precursores obtenidos mediante ambos métodos son muy distintos, de 
tal manera que, en el precursor obtenido por extracción con disolventes, las 
estructuras más ligeras se disuelven, mientras que en el precursor obtenido por 
estabilización oxidativa se preservan, tal como se muestra en la imagen TEM de la 
Figura 4.7 [12]. 
 
Los valores de los parámetros analíticos de la brea anisótropa y de los 
precursores obtenidos a partir de la misma por estabilización oxidativa (AEST3 y 
AEST2) y por extracción con tolueno (AEXD1) se muestran en la Tabla 4.3. La 
oxidación con aire de la brea produce un notable incremento del contenido en 
oxígeno y una ligera disminución del contenido en hidrógeno. En cambio, la 
extracción con tolueno no provoca un aumento tan importante del contenido en 
oxígeno. El contenido en nitrógeno y azufre se mantiene constante en todos los 
casos, y el punto de reblandecimiento Mettler supera en todos ellos los 350 ºC. 
 
Tabla 4.3. Características de los precursores anódicos obtenidos de la brea anisótropa 
Análisis Elemental 
Precursor C H N S O 
C/H1 PR2 IT3 INMP4 RC5 Iar6 Io7 
A 93.52 3.81 1.28 0.43 0.96 2.05 >350 69 52 82 0.67 0.37 
AEST2 90.12 3.39 1.29 0.37 4.82 2.22 >350 96 78 91 0.81 0.41 
AEST3 91.29 3.66 1.30 0.37 3.38 2.08 >350 91 66 90 0.75 0.42 
AEXD1 93.36 3.57 1.31 0.35 1.41 2.18 >350 91 79 95 0.69 0.39 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Punto de reblandecimiento Mettler (ºC), 3 Insolubles en tolueno (%), 4 Insolubles en N-
metil-2 pirrolidona (%), 5 Rendimiento en carbono (%), 6 Índice de aromaticidad determinado por IR- TF, 7 Índice 
de ortosustitución determinado por IR- TF  
 
El valor más alto de los insolubles en tolueno corresponde a la brea 
estabilizada a 300 ºC (AEST2), en cambio la extraída con tolueno (AEXD1) es más 
insoluble en NMP, a la vez que presenta un mayor rendimiento en carbono Alcan. 
Una explicación para estos resultados, que parecen paradójicos, pudiera ser que las 
estructuras entrecruzadas, producidas durante la estabilización oxidativa, sean más 
                                                 
12 A. Oberlin, S. Bonamy, P.G. Rouxhet, en “Chemistry and Physics of Carbon”, Vol 26,.44, Marcel 
Dekker Inc., New York, 1999 
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insolubles en tolueno y más solubles en NMP, que las moléculas planas resultantes 
del proceso de extracción con disolventes. Por otra parte, los enlaces entrecruzados, 
y los grupos funcionales creados se pueden eliminar mediante calentamiento, de 
ahí que los rendimientos en carbono Alcan de las breas oxidadas sean más bajos 
que en la brea extraída con tolueno.  
 
En la Figura 4.8 se muestran las curvas TG y DTG de la brea anisótropa y 
los precursores anódicos obtenidos a partir de esta. El precursor obtenido por 
extracción con disolventes es el que presenta un mayor residuo carbonoso a 
1000 ºC, cercano al 90%. Mientras que la muestra oxidada a 300 ºC (AEST2) 
posee un rendimiento en carbono ligeramente superior a la tratada a 250 ºC 
(AEST3), 80% frente a 76%, respectivamente (Tabla 4.4). 
Los resultados anteriormente comentados se correlacionan directamente con 
los del rendimiento en carbono Alcan de la Tabla 4.3. 
 
Tabla 4.4. Parámetros termo-analíticos de la brea anisótropa y los precursores anódicos obtenidos a 
partir de ella. 
 
Breas 
Ti1 Tf2 ∆T3=Tf-Ti Tmax4 RC5 
A 
250 687 437 469 65 
AEST2 
273 765 492 412 80 
AEST3 
271 747 476 379 76 
AEXD1 
210 745 535 536 88 
 
1
 Temperatura de inicio de pérdida de peso (ºC), 2 Temperatura final de pérdida de peso (ºC), 3 Intervalo de 
pérdida de peso (ºC), 4 Temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso (ºC), 5 Residuo carbonoso a 1000º 
C (%) 
 
A partir de las curvas DTG se puede deducir que las fracciones más ligeras 
de la brea anisótropa fueron arrastradas durante la extracción con tolueno, lo que 
no ocurrió al oxidar dicha brea. Estas fracciones eliminadas contribuían 
principalmente a la generación de la matriz isótropa. El precursor AEXD1 muestra 
una pérdida de peso a 200 ºC que no muestran los demás precursores, lo que puede 
atribuirse a disolvente absorbido y que no fue totalmente eliminado durante el 
proceso de secado. A 700 ºC aparece una pequeña pérdida de masa atribuible a la 
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pérdida de hidrógeno, aunque en los precursores obtenidos por estabilización 
oxidativa (AEST2 y AEST3) se produce también la pérdida de parte del oxígeno 
incorporado durante la oxidación, incrementándose la pérdida de peso en esta zona. 
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Figura 4.8. Curvas TG y DTG de los precursores anódicos anisótropos 
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En la Figura 4.9 se muestran los espectros infrarrojos de los precursores 
anódicos anisótropos y la brea anisótropa. Los espectros de la brea anisótropa A y 
del precursor AEXD1 son muy parecidos. En cambio los de las breas estabilizadas 
AEST3 y AEST3 muestran nuevas señales correspondientes a los enlaces C-O 
(1250 cm-1) y C=O (1701 cm-1) asociado el primero a alcoholes, éteres, ácidos 
carboxílicos o ésteres; y el segundo a aldehídos, cetonas, ácidos carboxílicos o 
ésteres, a la vez que aumenta la señal en el intervalo 3200-3600 cm-1, lo que 
corresponde al enlace O-H asociado a alcoholes, fenoles, o a la humedad que se 
absorbe con más facilidad al estar funcionalizado el precursor. Estas nuevas señales 
van intensificando al aumentar la severidad del tratamiento oxidativo. 
 
 
 
Figura 4.9. Espectros IRTF de los precursores anódicos obtenidos a partir de la brea anisótropa 
 
Atendiendo a los índices de aromaticidad de la Tabla 4.3, se ve que este 
índice es más alto en los precursores obtenidos mediante estabilización oxidativa 
(AEST2 y AEST3) que en la brea anisótropa (A) y el precursor extraído con 
tolueno (AEXD1). Esto es debido al consumo preferente de los hidrógenos 
alifáticos durante el proceso de estabilización, siendo este índice tanto mayor a 
medida que el tratamiento se va haciendo más severo. 
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4.2.2. PRECURSORES OBTENIDOS DE LA BREA ISÓTROPA 
La brea isótropa (I) obtenida por filtración en caliente de TT430-4 se 
sometió a un tratamiento de burbujeo con aire (en inglés, air blowing). El precursor 
obtenido se denominó IAB. Este tipo de tratamiento produce la eliminación de 
cadenas laterales y la aromatización de las moléculas, por un mecanismo de 
polimerización deshidrogenativa según la reacción [13]: 
 
2 Ar-H + ½ O2 → Ar-Ar + H2O 
 
El resultado de este tratamiento es un precursor cuyo contenido en oxígeno 
no se ve incrementado notablemente respecto del material de partida, pero en 
cambio su punto de reblandecimiento Mettler aumenta de manera notable 
(Tabla 4.5). Es por tanto, un buen tratamiento para aumentar el punto de 
reblandecimiento, facilitando el posterior tratamiento de estabilización oxidativa 
del material, permitiendo la utilización de etapas de calentamiento más rápidas, y 
evitando los problemas de reblandecimiento del precursor. 
El precursor IAB fue tratado con aire a 270 ºC (ver el perfil T-t en el 
Capítulo 3), obteniéndose el precursor isótropo IABEST. 
 
Tabla 4.5. Características de los precursores obtenidos a partir de la brea isótropa 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Punto de reblandecimiento Mettler (ºC), 3 Insolubles en tolueno (%), 4 Insolubles en N-
metil-2 pirrolidona (%), 5 Rendimiento en carbono Alcan (%), 6 Índice de aromaticidad determinado por IR- TF, 7 
Índice de ortosustitución determinado por IR- TF  
 
De los datos del análisis elemental (Tabla 4.5) se deduce que los contenidos 
en nitrógeno y azufre de la muestra original y de las tratadas permanecen 
                                                 
13 J.B. Barr, I.C. Lewis, Carbon 16 (1978) 439-444 
Análisis Elemental 
Precursor C H N S O C/H
1
 PR2 IT3 INMP4 RC5 Iar6 Io7 
I 
93.32 3.98 1.19 0.48 1.03 1.95 174 46 18 70 0.64 0.42 
IAB 
93.23 4.12 1.03 0.47 1.15 1.89 268 65 45 80 0.69 0.42 
IABEST 
90.00 3.41 1.22 0.40 4.97 2.20 >350 99 65 88 0.85 0.41 
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prácticamente invariables. Asimismo, el incremento en el contenido en oxígeno en 
la muestra obtenida mediante burbujeo de aire (IAB) es inapreciable tal como se 
comentó anteriormente. Sin embargo, en la muestra estabilizada con aire (IABEST) 
aumenta de una manera considerable. La relación atómica C/H decrece ligeramente 
en la muestra IAB, mientras que en la estabilizada con aire se produce un aumento 
importante.  
Los insolubles en tolueno aumentan desde el 46% en la brea isótropa, hasta 
el 65% en el precursor IAB y, al estabilizar éste con aire, aumentan hasta casi el 
100%. El aumento en los insolubles en NMP sigue la misma tendencia, pasando del 
18% en la muestra original I, hasta el 65% en la IABEST. Únicamente el punto de 
reblandecimiento del precursor IABEST supera los 350 ºC. El rendimiento en 
carbono Alcan también se incrementa, pasando de 70% en la muestra original, al 
88% en la muestra estabilizada con aire. Al igual que ocurría con los precursores 
anisótropos, estos valores se correlacionan perfectamente con los residuos 
carbonosos a 1000 ºC obtenidos mediante análisis termogravimétrico (Tabla 4.6).  
 
En la Figura 4.10 se muestran las curvas TG y DTG del análisis 
termogravimétrico de los precursores IAB y IABEST derivados de la brea isótropa. 
El precursor IABEST presenta el mayor residuo carbonoso a 1000 ºC, 77%, muy 
parecido al del precursor anisótropo AEST3. Mientras que el precursor IAB posee 
un rendimiento en carbono del 62%, ligeramente inferior al de la brea anisótropa A. 
Si se comparan las curvas DTG de la breas I y IAB, se observa que en la 
última no tiene lugar la destilación de compuestos ligeros, debido a que las 
moléculas son de mayor tamaño, y a 450 ºC tienen lugar unas reacciones de 
pirólisis que no se observan en la brea original, atribuibles a la rotura de enlaces 
Ar-Ar formados durante el tratamiento de burbujeo. 
En las curvas DTG de las breas IAB y IABEST, se observa para IABEST 
que la pérdida de peso inicial es menor y tiene lugar a una temperatura mayor. Sin 
embargo su intervalo de pérdida de peso es más amplio, debido a que entorno a 
750 ºC ocurre una pequeña pérdida de peso, que no aparece en el caso de IAB, 
asignable principalmente a la rotura de enlaces Ar-O-Ar producidos durante la 
estabilización oxidativa con aire. 
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Figura 4.10. Curvas TG y DTG de los precursores anódicos isótropos 
 
En la Tabla 4.6 se resumen los valores correspondientes al análisis 
termogravimétrico. 
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Tabla 4.6. Parámetros termogravimétricos de la brea isótropa y los precursores anódicos obtenidos 
a partir de ella. 
 
Breas 
Ti1 Tf2 ∆T3=Tf-Ti Tmax4 RC5 
I 
239 592 353 390 45 
IAB 
284 645 361 481 62 
IABEST 
317 740 423 396 77 
 
1
 Temperatura de inicio de pérdida de peso (ºC), 2 Temperatura final de pérdida de peso (ºC), 3 Intervalo de 
pérdida de peso (ºC), 4 Temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso (ºC), 5 Residuo carbonoso a 
1000 ºC (%) 
 
Los espectros infrarrojos de los precursores anódicos obtenidos a partir de 
la brea isótropa se muestran en la Figura 4.11.  
 
 
 
Figura 4.11. Espectros IRTF los precursores anódicos obtenidos a partir de la brea isótropa 
 
Se puede ver que los espectros infrarrojos de IAB y IABEST son distintos. 
En IAB no aparecen señales nuevas, siendo su espectro similar al de la brea 
isótropa original, mientras que en IABEST aparecen las señales descritas 
anteriormente en el caso del precursor anisótropo estabilizado oxidativamente (para 
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números de onda de 1250 cm-1, de 1701 cm-1 y un ensanchamiento de la banda de 
correspondiente al enlace O-H). 
Los índices obtenidos a partir de los espectros infrarrojos se muestran en la 
Tabla 4.5. El índice de aromaticidad se incrementa ligeramente durante el 
tratamiento de burbujeo con aire y, de una manera más acusada, durante el 
tratamiento de estabilización oxidativa, debido principalmente a la eliminación de 
hidrógenos alifáticos, de manera similar a lo comentado anteriormente, en el caso 
de los precursores anisótropos. 
 
4.3. MATERIALES ANÓDICOS 
Los materiales anódicos se obtuvieron por tratamientos térmicos a partir de 
los precursores derivados de las breas anisótropa e isótropa descritos anteriormente. 
Se prepararon dos tipos de materiales, los de baja temperatura, obtenidos por 
carbonización a temperaturas de hasta 1000 ºC en un horno tubular horizontal, y los 
de alta temperatura, obtenidos a 2500 ºC en un horno de grafitización.  
 
4.3.1. MATERIALES OBTENIDOS A PARTIR DE LA BREA 
ANISÓTROPA 
 
4.3.1.1. Selección del precursor anisótropo 
Inicialmente, partiendo de la brea anisótropa A, y como primera 
aproximación, se obtuvieron cuatro materiales anódicos tratados térmicamente a 
750 ºC durante 1h, variando los siguientes parámetros: velocidad de calentamiento 
(2 ºC min-1 y 0.2 ºC min-1), granulometría (< 200 µm y < 75 µm), y la aplicación de 
un tratamiento de estabilización oxidativa a una de las muestras (Tabla 4.7). 
Los materiales anódicos obtenidos por tratamiento oxidativo, A4(750), y 
con la granulometría más pequeña, A2(750), mostraron los mejores 
comportamientos electroquímicos con la cinética C/80, tomando como criterio 
tener una capacidad inicial elevada y la mejor eficiencia en el ciclado. La velocidad 
de calentamiento más lenta mejoró el comportamiento del material, pero sólo 
ligeramente, por lo que se descartó para la obtención de futuras muestras. 
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Tabla 4.7. Características electroquímicas de los materiales anódicos de baja temperatura obtenidos 
a partir de la brea anisótropa 
 
Obtención Electroquímica C/80 
Material Tp1 Rp2 Ox3 Q14 Qirrev5 Q26 Ef7 
A1(750) <200 2 no 768 247 521 68 
A2(750) <75 2 no 827 163 664 80 
A3(750) <200 0.2 no 769 216 555 72 
A4(750) <200 2 si 815 226 589 72 
 
1
 Granulometría del material de carbono (µm), 2  Velocidad de calentamiento en el horno tubular (ºC min-1), 3 
Estabilización oxidativa a 270º C de la brea anisótropa antes de la carbonización, 4 Capacidad de la primera 
descarga (mAhg-1), 5 Capacidad no recuperable en ciclos posteriores (mAhg-1), 6 Capacidad de la segunda 
descarga (mAhg-1), 7 Eficiencia, relación entre Q2 y Q1 (%) 
 
Posteriormente, se hicieron ensayos galvanostáticos de los materiales 
A2(750) y A4(750) con fracciones granulométricas más estrechas, por debajo de 
75 µm (a≡ < 20, b≡ 20-50 y c≡ 50-75 µm), y con una cinética más rápida, C/50, 
que permite obtener mayor número de ciclos en un menor tiempo y estudiar de esta 
forma el comportamiento de los materiales durante un ciclado prolongado 
(Capítulo 3.- Experimental). 
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Figura 4.12. Ciclado de las muestras A2(750) y A4(750) con la cinética C/50  
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Los valores representados en la Figura 4.12 muestran una similitud con los 
obtenidos con la cinética más lenta (C/80), en cuanto a capacidades e 
irreversibilidad, lo que significa una buena estabilidad de estos materiales frente al 
aumento de la intensidad de corriente. Se observa que, en general, existe una mala 
retención de la capacidad a lo largo del ciclado. Sin embargo, el tamaño de 
partícula con esta cinética no parece ser determinante. 
 
De estos primeros resultados electroquímicos se pueden obtener las 
siguientes conclusiones: 
 
1. La velocidad de calentamiento de 2 ºC min-1 parece ser la más 
apropiada, ya que con una rampa más lenta no se mejora en 
exceso el comportamiento electroquímico. 
2. La granulometría por debajo de 75 µm proporciona mejores 
resultados electroquímicos que la menor de 200 µm. 
3. Una estabilización oxidativa de la brea anisótropa previa a la 
carbonización mejora el comportamiento electroquímico. 
 
Basándose en estas primeras conclusiones, se decidió preparar una 
nueva serie de materiales, optimizando el tratamiento de estabilización, 
anterior a la carbonización. Además, se comparó este procedimiento con el 
utilizado industrialmente de extracción con disolventes. 
A la brea anisótropa se aplicó una estabilización oxidativa a 
250 y 300 ºC, obteniéndose respectivamente los precursores denominados 
AEST3 y AEST2. Además, esta misma brea se sometió a extracción con 
tolueno, obteniendo el precursor denominado AEXD1. Estos tres nuevos 
precursores se carbonizaron a 750 ºC durante 1 h, obteniéndose los 
correspondientes materiales de baja temperatura. 
 
Caracterización analítica 
La caracterización analítica de los nuevos materiales se muestra en la 
Tabla 4.8. 
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Tabla 4.8. Caracterización de los materiales anódicos de baja temperatura obtenidos a partir de 
precursores anisótropos 
 
Material C/H1 C/O2 d0023 Lc4 dHe5 
AEXD1(750) 4.81 42.93 3.55 17 1.76 
AEST2(750) 4.76 32.75 3.58 18 1.78 
AEST3(750) 5.07 35.59 3.56 19 1.78 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O 3 Distancia interplanar (Å), 4 Tamaño de los apilamientos 
microcristalinos en la dirección c (Å), 5 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3)  
 
Los tres materiales muestran una relación atómica C/H cercana a 5, unas 
densidades reales entre 1.76 y 1.78 g cm-3. Los contenidos en oxígeno, dados por la 
relación atómica C/O, son más altos en las muestras que fueron estabilizadas 
oxidativamente. 
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Figura 4.13. Difractogramas de los materiales de carbono obtenidos por carbonización a 750 ºC de 
los precursores anisótropos 
 
Los difractogramas (Figura 4.13) son los característicos de un material de 
carbono no grafítico, en los que se pueden observar dos únicas reflexiones para 
(002) y (110), poco intensas y muy anchas. Las distancias interplanares (d002) 
calculadas a partir de la difracción (002) mostradas en la Tabla 4.8 (ver 
Capítulo 3.- Experimental) son significativamente mayores que las del grafito y, 
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características de un material desordenado. Los parámetros cristalinos son muy 
parecidos para los tres materiales. Aunque, la menor distancia interplanar 
corresponde a la muestra extraída con tolueno. En el caso de los precursores 
estabilizados oxidativamente, d002 se incrementa al hacerse más severa la oxidación 
del precursor. 
 
 
Figura 4.14. Textura óptica de los materiales AEST3(750) y AEXD1(750) 
 
La textura óptica de los materiales AEST3(750) y AEXD1(750) se muestra 
en la Figura 4.14. Los materiales AEST2(750) y AEST3(750) presentan idéntica 
textura, por ello que sólo se muestra la de AEST3(750), en ella se observan las 
esferas de mesofase inalteradas durante la carbonización debido a la infusibilidad 
del precursor durante el proceso de estabilización oxidativa. Algo parecido ocurre 
en la muestra AEXD1(750), extraída con tolueno, excepto que se ha disuelto gran 
parte de la matriz isótropa, que se conserva en el caso de la estabilización 
oxidativa. 
 
 
Figura 4.15. Imágenes de microscopía electrónica de barrido del material AEST3(750)  
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En la Figura 4.15 se muestran las imágenes obtenidas con el microscopio 
electrónico de barrido a diferentes aumentos de la muestra AEST3(750), donde se 
observan las esferas de mesofase aglomeradas con fase isótropa, dando lugar a 
partículas con superficie rugosa. 
 
Caracterización electroquímica 
En la Tabla 4.9 se muestran los parámetros electroquímicos 
correspondientes a los dos primeros ciclos con la cinética C/50, y en la Figura 4.15 
el ciclado de los tres materiales. AEDX1(750) es el que presenta el peor 
comportamiento de los tres, con menor capacidad inicial, y peor retención de la 
capacidad, aunque las eficiencias culómbicas para los tres materiales son superiores 
al 60%.  
 
Tabla 4.9. Parámetros electroquímicos de los materiales de baja temperatura obtenidos a partir de 
precursores anisótropos 
 
Electroquímica C/50 
Material Q11 Qirrev2 Q23 Ef4 
AEXD1(750)cC50 641.7 254.7 387.0 60 
AEST2(750)cC50 782.0 293.0 489.0 63 
AEST3(750)cC50 713.9 270.4 443.5 62 
 
1
 Capacidad de la primera descarga (mAhg-1), 2 Capacidad no recuperable en ciclos posteriores (mAhg-1), 
3 Capacidad de la segunda descarga (mAhg-1), 4 Eficiencia relación entre Q2 y Q1 (%) 
 
La capacidad inicial está relacionada con el número de sitios disponibles 
para la inserción del litio y se ve afectada por el contenido en heteroátomos del 
material anódico. Según se observa en la Tabla 4.8, los materiales que fueron 
estabilizados con aire, antes de la carbonización, poseen un mayor contenido en 
oxígeno, lo que pudiera justificar sus elevados valores de capacidad. Además, la 
estabilización oxidativa provoca entrecruzamientos entre grafenos, lo que hace que 
las distancias interplanares sean ligeramente mayores, pudiendo verse favorecida la 
intercalación del litio por esta estructura inducida por el tratamiento oxidativo. 
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Figura 4.16. Ciclado galvanostático con la cinética C/50 de los materiales de baja temperatura 
obtenidos a partir de precursores anisótropos 
 
Las capacidades de los dos primeros ciclos de AEST2(750) y la eficiencia 
son ligeramente superiores a la de AEST3(750) (Figura 4.9 y 4.16). Sin embargo, si 
continúa el ciclado, a partir del cuarto ciclo su comportamiento empeora 
claramente, así, en el séptimo ciclo la capacidad de AEST3(750) es de 267 mAhg-1, 
superior a las de AEST2(750)y AEXD1(750) que son respectivamente de 
192 mAhg-1 y 136 mAhg-1. Estos resultados permiten seleccionar el precursor 
AEST3, entre los otros dos, para continuar con su estudio. 
 
4.3.1.2. Efecto de la temperatura de carbonización 
En la introducción de esta memoria (Capítulo 1) se mencionó que la 
capacidad reversible de los materiales de carbono depende de la naturaleza del 
precursor y de la temperatura de tratamiento. En vista de los resultados 
precedentes, y para evaluar el efecto de la temperatura de tratamiento sobre su 
comportamiento electroquímico, se decidió continuar con el precursor anisótropo 
AEST3. Para ello este precursor se carbonizó a 700, 800, 900 y 1000 ºC. 
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Caracterización analítica 
En la Tabla 4.10 se muestra que la relación atómica C/H aumenta a medida 
que lo hace la temperatura de carbonización, debido a la eliminación de hidrógeno. 
También ocurre la disminución progresiva en el contenido de oxígeno, que se hace 
más apreciable por encima de 900 ºC, como se observa en el aumento de la relación 
atómica C/O. A la vez, tiene lugar un aumento de la densidad, más acusado entre 
800 y 900 ºC. Los parámetros cristalinos muestran la existencia de un máximo 
desorden a 900 ºC, que se manifiesta como un aumento en el valor de la distancia 
interplanar, para luego sufrir una disminución al llegar a 1000 ºC. Esto se puede 
explicar por la eliminación del oxígeno incorporado al precursor durante el 
tratamiento de estabilización oxidativa, que tiene lugar a estas temperaturas, según 
se comentó en la discusión de la curva DTG de la Figura 4.8 y en los datos de la 
Tabla 4.3. 
 
Tabla 4.10. Características de los materiales obtenidos del precursor AEST3, a distintas 
temperaturas 
 
Material C/H1 C/O2 d0023 Lc4 dHe5 
AEST3(700) 3.93 33.44 3.57 19 1.68 
AEST3(750) 5.07 35.59 3.56 19 1.78 
AEST3(800) 5.79 38.03 3.60 15 1.80 
AEST3(900) 10.42 97.99 3.61 14 1.89 
AEST3(1000) 18.06 288.95 3.58 16 1.89 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3Distancia interplanar (Å), 4 Tamaño de los apilamientos 
microcristalinos en la dirección c (Å), 5 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3)  
 
Caracterización electroquímica 
Estos materiales anódicos fueron estudiados mediante ensayos 
galvanostáticos con cinéticas C/50 y C/30, a la vez que se probaron diferentes 
fracciones granulométricas. A continuación se muestran los resultados obtenidos. 
 
Efecto del tamaño de partícula 
El material anódico obtenido a 700 ºC, AEST3(700) fue ciclado con la 
cinética C/50 con dos tamaños de partícula diferentes: a≡ < 20 µm y c≡ 50-75 µm, 
observándose que el tamaño de partícula menor provoca un aumento de la 
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irreversibilidad del primer ciclo, sin mejorar la capacidad inicial (Figura 4.17). La 
capacidad inicial para ambas granulometrías es prácticamente la misma, sin 
embargo la irreversibilidad inicial es inferior para la muestra de mayor 
granulometría (50 frente a 80%). Este comportamiento puede deberse al mayor 
consumo de litio en la formación de la capa pasivante, al existir mayor superficie 
como consecuencia del menor tamaño de partícula. La fracción granulométrica más 
gruesa (50-75 µm) muestra capacidades más elevadas, aunque con una peor 
retención de la capacidad durante el ciclado. Así, las capacidades para el ciclo 
noveno son de 159 y 68 mAhg-1 para los materiales con las granulometrías gruesa y 
fina, respectivamente. 
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Figura 4.17. Efecto del tamaño de partícula 
 
Se decidió, a partir de este resultado, utilizar la granulometría c≡50-75 µm 
desde este momento en todos los ensayos galvanostáticos por considerarla la más 
adecuada, desde un punto de vista práctico y electroquímico. 
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Efecto de la temperatura de tratamiento 
Como se puede observar en la Tabla 4.10, al aumentar la temperatura de 
tratamiento del precursor ocurren cambios en la química superficial y, en su 
estructura cristalina, lo que influye en el comportamiento electroquímico del 
material. Ya se comentó anteriormente que las relaciones atómicas C/H y C/O 
aumentan con la temperatura, es decir, ocurre una reducción en el contenido en 
oxígeno e hidrógeno. Esto hace que desaparezcan sitios en los que el litio se 
almacenaba de una manera irreversible. Por estas razones se produce la 
disminución en la capacidad inicial (observar en la Tabla 4.11 los valores de Q1) y 
la reducción de la irreversibilidad del primer ciclo (observar en la Tabla 4.11 los 
valores de Qirrev). Al mismo tiempo, se obtiene una estructura cristalina más 
adecuada lo que favorece la intercalación reversible del litio, que junto a la 
eliminación de los heteroátomos contribuye a una mejora sustancial de la retención 
de la capacidad durante el ciclado (observar en la Tabla 4.11 los valores de Q9), ya 
que la capa pasivante formada es más uniforme y estable. 
 
Tabla 4.11. Parámetros electroquímicos de los materiales del precursor AEST3, a distintas 
temperaturas 
 
Electroquímica C/50 
Material Q11 Qirrev2 Q93 Ef94 
AEST3(700)cC50 749 50 159 43 
AEST3(750)cC50 714 38 254 57 
AEST3(800)cC50 624 35 272 67 
AEST3(900)cC50 514 30 281 78 
AEST3(1000)cC50 504 27 306 83 
 
1
 Capacidad de la primera descarga (mAhg-1), 2 Capacidad irreversible (%), 3 Capacidad de la novena 
descarga (mAhg-1), 4 Eficiencia del ciclo noveno, relación entre Q9 y Q2 (%) 
 
En la Figura 4.18 se observa una menor pérdida de capacidad durante el 
ciclado, hecho que se ve reflejado en el aumento de la eficiencia culómbica con la 
temperatura de tratamiento del precursor (ver valores de Ef9 en la Tabla 4.11). 
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Figura 4.18. Efecto de la temperatura sobre el precursor AEST3  
 
En la Figura 4.19 se muestran los perfiles de carga y descarga para los 
materiales obtenidos a partir del precursor AEST3 a distintas temperaturas. Como 
ya se dijo, al incrementarse la temperatura, disminuye la capacidad de la primera 
descarga, la irreversibilidad inicial, y también la histéresis de las ramas de carga y 
descarga, las cuales aparecen más solapadas. La forma de estos perfiles viene 
determinada por los diferentes sitios de inserción del litio. En el material obtenido a 
700 ºC se observa un amplio pseudo-plató a 0.8V, debido a la inserción del litio en 
los bordes de los grafenos, ricos en heteroátomos. Al incrementarse la temperatura 
de carbonización desde 700 a 1000 ºC, ocurre la progresiva eliminación de H y O, 
produciéndose la condensación de grafenos, y la consecuente desaparición de parte 
de los sitios de inserción. Debido a la unión de los grafenos se pueden crear 
microcavidades, dando lugar a un nuevo sitio de inserción, desplazándose el 
pseudo-plató anterior hacia potenciales más bajos, entre 0.12 y 0 V [14]. Entre 0.8 y 
0.12 V tiene lugar la intercalación del litio entre las láminas de grafenos. Este sitio 
de inserción es más reversible que la adsorción sobre los sitios activos de la 
                                                 
14 C.W. Park, S-H. Yoon, S.I. Lee, S.M. Oh, Carbon 38 (2000) 995-1001 
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superficie del material de carbono, y es el principal responsable de la mejora de la 
retención de la capacidad tras el tratamiento térmico. 
Para determinar si un material es mejor que otro nos fijamos en la capacidad 
reversible y la eficiencia culómbica del ciclado. A partir de la simple observación 
de las Figuras 4.18 y 4.19, y de sus análisis, se puede afirmar que el mejor material 
anódico procedente del precursor AEST3 es el obtenido a 1000 ºC, ya que posee la 
eficiencia culómbica más alta (83% en el 9º ciclo y 61% en el 16º ciclo) y una 
capacidad en el vigésimo ciclo ligeramente superior a 200 mAhg-1.  
 
 
Figura 4.19. Perfiles de carga-descarga de los materiales obtenidos a 750, 800 y 1000 ºC, a partir 
del precursor AEST3 
 
La espectroscopía de impedancia permite el estudio de fenómenos que 
ocurren previos a la inserción del litio en el material de carbono (ver Capítulo 3.-
 Experimental) relacionados con la movilidad de los iones litio a través de las 
interfases superficiales del electrodo. Recientemente, han sido muchos los trabajos 
publicados utilizando esta técnica, obteniéndose importante información tanto de 
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grafitos, como de carbones no grafíticos [15, 16, 17, 18]. En la Figura 4.20 aparecen los 
espectros de impedancia en el diagrama de Nyquist correspondientes a la descarga 
de la celda a 0.2 V, de los materiales tratados a 750 y 1000 ºC. 
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Figura 4.20. Espectros de impedancia del material precursor anisótropo AEST3 tratado a 750 y 
1000 ºC 
 
El material tratado a 1000 ºC presenta una impedancia total menor. Así, al 
incrementar la temperatura de tratamiento decrece la resistencia (eje de abscisas) y 
la capacitancia del elemento de fase constante (eje de ordenadas) del primer 
semicírculo, atribuible a la capa pasivante, y del segundo semicírculo, 
correspondiente a la transferencia de carga que se produce entre la capa pasivante y 
el material carbonoso. De tal manera que en el material obtenido a 1000 ºC se 
forma una capa pasivante más uniforme, dando lugar a una menor impedancia. 
Mientras que la reducción del segundo semicírculo pudiera ser debida a un 
incremento de la conductividad electrónica del ánodo inducida por un mayor 
ordenamiento cristalino del material. Este resultado explica la mejora de la 
capacidad de retención de AEST3(1000) respecto a AEST3(750). 
                                                 
15 X. Cao, J.H. Kim, S.M. Oh, Electrochim. Acta 47 (2002) 4085-4089 
16 S. Yoon, H. Kim, S.M. Oh, J.Power Sources 94 (2001) 68-73 
17 D. Aurbach, J.S. Gnanaraj, M.D. Levi, E.A. Levi, J.E. Fischer, A. Claye, J. Power Sources 97-98 
(2001) 92-96 
18 C. Wang, A.J. Appleby, F.E. Little, J. Electrochem. Soc. 149 (2002) A754-A760 
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Como ya se discutió en el capítulo introductorio, los materiales de carbono 
ofrecen una gran variedad de sitios en los que el litio puede enlazarse reversible o 
irreversiblemente. La abundancia relativa de los mismos y su accesibilidad tienen 
una influencia directa en el rendimiento de los materiales frente a la reacción 
electroquímica. Por esta razón, el estudio del entorno local del litio en electrodos 
previamente descargados es fundamental para comprender el mecanismo de la 
reacción con el electrodo de litio y su directa relación con los resultados obtenidos 
en la caracterización electroquímica. 
Con esa intención, se registraron los espectros de RMN de 7Li para los 
electrodos AEST3(750) y AEST3(1000) descargados a 0.2 y 0 V, tal y como se 
observa en la Figura 4.21. En todos los casos, los perfiles se caracterizan por dos 
componentes escasamente diferenciadas. La señal menos intensa aparece a valores 
de desplazamiento químico cercanos a cero o ligeramente negativos. Estos valores 
corresponden a iones litio con un carácter eminentemente iónico, ya que fue una 
disolución de cloruro de litio, la que se empleó como referencia para marcar el cero 
de la escala de desplazamientos químicos. Su procedencia puede ser diversa 
pudiendo ser asignada a iones litio atrapados en la capa pasivante formando 
Li2CO3, cuyo desplazamiento es -1.5 ppm 
[19] o incluso perteneciente a LiPF6 (sal 
del electrolito) que no se eliminó durante el proceso de lavado del electrodo previo 
a la medida (ver Capítulo 3.- Experimental) a -2 ppm [20]. Como la formación de la 
capa pasivante tiene lugar al principio de la descarga, entre 0.8 y 1.2 V [21], es de 
esperar que la contribución de esta señal disminuya progresivamente, tal y como se 
observa en la Figura 4.21. 
La segunda señal se traslada hacia valores más positivos de desplazamiento 
químico, lo que esta asociado a litio insertado, en el que la densidad de espín 
electrónico en el núcleo se ve incrementada [22]. En general, en los materiales 
grafitizados, el desplazamiento químico de esta señal alcanza valores de 45 ppm, 
mientras que en materiales desordenados puede oscilar entre 5 y 20 ppm [23]. Esta 
                                                 
19 Y. Nakagawa, S. Wang, Y. Matasamura, C. Yamaguchi, Synthetic Met. 85 (1997) 1363-1364 
20 M. Letellier, F. Chevallier, F. Béguin, E. Frackowiak, J-N. Rouzaud, J. Phys. Chem. Solids 65 
(2004) 245-251  
21 R. Fong, U. von Sacken, J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc. 137 (1990) 2009-2013 
22 P. Lavela, C. Pérez-Vicente, J.L. Tirado, Chem. Mater. 11 (1999) 2687-2693 
23 J. Conard, P. Lauginie, Tanso 191 (2000) 62-70 
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señal, a su vez, es reversible, es decir, desaparece durante el proceso de carga. Los 
desplazamientos mostrados en Figura 4.21 están de acuerdo con lo comentado 
hasta ahora. Una elevada contribución de esta señal del espectro y un mayor 
desplazamiento hacia valores más positivos (de campo más bajo) se relaciona con 
una mayor reversibilidad de la reacción con el litio [22]. Algunos autores han 
sugerido que el incremento de la concentración de litio durante el proceso de 
intercalación provoca un incremento de la densidad de espín electrónico en el 
núcleo, lo que justificaría el desplazamiento de la señal a campos más bajos [19]. 
50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50
0
4000
8000
12000
16000
20000
24000
 
 
In
te
n
si
da
d
Desplazamiento químico (ppm)
 AEST3(750)0V
 AEST3(1000)0V
 AEST3(750)0.2V
 AEST3(1000)0.2V
 
Figura 4.21. Espectros RMN de 7Li de AEST3(750) y AEST3(1000) 
 
Al aumentar la temperatura de obtención del material de carbono, el litio 
insertado posee un mayor carácter covalente, es decir, el pico del espectro se 
desplaza hacia valores más cercanos a los correspondientes del grafito [24]. Esto 
indica que la estructura del material sufre un proceso de ordenamiento tal que las 
láminas de grafeno coalescen y se alinean tendiendo a la estructura grafítica. Estos 
resultados se reflejan claramente en los perfiles de las curvas de carga y descarga 
(Figura 4.19). Tras el tratamiento a 1000 ºC, se han eliminado sitios superficiales 
                                                 
24 K. Tatsumi, A. Imamura, K. Zaghib, N. Iwashita, S. Higuchi, Y. Sawada, J. Electrochem. Soc., 
143 (1996) 1923-1930 
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ricos en H y O que inducen enlaces predominantemente iónicos con el litio, 
viéndose favorecida la disposición del litio en posiciones interlaminares con 
enlaces Li-C covalentes y reversibles durante el proceso electroquímico. Así, se 
observa una disminución de la polarización entre las curvas de carga y descarga, y 
una mayor retención de la capacidad en ciclos sucesivos. Aunque como 
contrapartida, se produce una disminución de la capacidad total respecto a las 
demás muestras. 
 
4.3.1.3. Efecto de la cinética de ciclado 
La inserción del litio en el material de carbono se produce a través de 
procesos de difusión, por lo general lentos, dependientes de la estructura del 
material y de su conductividad, tanto iónica como electrónica.  
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Figura 4.22. Efecto de la cinética en el material obtenido a 1000 ºC 
 
El material AEST3(1000) se cicló con dos cinéticas C/50 y C/30 
(Figura 4.22). Se observa como al aumentar la velocidad de ciclado aparece una 
disminución de la capacidad inicial (364 frente a 504 mAhg-1), mientras que la 
irreversibilidad inicial disminuye ligeramente (24 frente a 26%). Esto se puede 
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atribuir a que la cinética más rápida no permite que transcurra el tiempo suficiente 
para que se inserte todo el litio posible, al ser la difusión un proceso lento. Sin 
embargo, al continuar el ciclado parece que ambas curvas tienden a coincidir, de tal 
forma que en el ciclo decimonoveno las capacidades son de 211 y 206 mAhg-1 para 
las cinéticas C/50 y C/30, respectivamente. 
 
4.3.1.4. Comparación de materiales de alta y baja temperatura 
Se obtuvo el grafito AEST3(2500), tal como se detalló en la parte 
experimental, con el fin de comparar su comportamiento con el de los materiales 
obtenidos a baja temperatura a partir del mismo precursor. 
 
Tabla 4.12. Características de los materiales obtenidos a partir del precursor anisótropo AEST3, a 
alta y baja temperatura 
Material C/H1 C/O2 d0023 Lc4 La5 g6 dHe7 
AEST3(2500) 831.50 1209.45 3.389 267 93 0.59 2.06 
AEST3(1000) 18.06 288.95 3.58 16 - - 1.89 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3 Distancia interplanar (Å), 4 Tamaño de los apilamientos 
microcristalinos en la dirección c (Å), 5 Tamaño del cristal en la dirección de los planos basales (Å), 6 Índice de 
grafitización, 7 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3)  
 
La elevada temperatura a que fue sometido este material provocó gran 
pérdida de hidrógeno y oxígeno, por lo que las relaciones atómicas C/H y C/O 
(Tabla 4.12) son muy altas. Este tratamiento térmico, además de producir una 
eliminación de los grupos químicos superficiales, provocó también grandes 
cambios en la estructura cristalina del material. El material AEST3(2500) posee 
una distancia interplanar de 3.389 Å, inferior al valor límite de 3.440 Å [25] para el 
cual es posible la estructura turbostrática [26]. Este mayor ordenamiento cristalino se 
manifiesta en la aparición de nuevas reflexiones como consecuencia de la 
progresiva eliminación de defectos, conforme se incrementa la temperatura de 
tratamiento. Al contrario, el material AEST3(1000) con una distancia interplanar 
de 3.58 Å, se trata de un material turbostrático, muy desordenado. El pequeño 
tamaño de sus dominios ordenados (Lc= 16 Å) provoca un ensanchamiento de los 
picos, tal como se puede observar en la Figura 4.23. Este ensanchamiento de los 
                                                 
25 R.E. Franklin, Acta Crystallogr. 4 (1951) 253 
26 J. Biscoe, B.E. Warren, J. Appl. Phys. 13 (1942) 364 
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picos hace que las reflexiones (100) y (101), muy próximas entre sí, tiendan a 
solaparse, por lo que no resulta posible obtener un valor correcto de La. 
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Figura 4.23. Difractogramas de los materiales AEST3(1000) y AEST3(2500) 
 
La textura óptica de las muestras no se ve alterada respecto a la de los 
coques obtenidos a 1000 ºC, estudiados anteriormente, aunque puede existir una 
cierta contracción de los dominios, ya que las transformaciones a altas 
temperaturas se producen en estado sólido y tienen lugar únicamente a nivel de 
unidades básicas estructurales. Con la finalidad de unificar los criterios de estudio 
de los materiales de alta y baja temperatura, se utilizaron las muestras con una 
granulometría por debajo de 75 µm. Los ensayos galvanostáticos sobre la fracción 
granulométrica 50-75 µm del grafito AEST3 (2500) con cinéticas C/10 y C/50 
mostraron valores de capacidad muy parecidos, comprendidos entre 262 y 
200 mAhg-1 (Figura 4.24). En la Tabla 4.13 se observa la coincidencia en las 
capacidades de carga, irreversibilidad y eficiencia del ciclado. Estos valores tan 
parecidos señalan que la difusión del litio es rápida, lo que significa que la 
estructura es adecuada para la intercalación del litio, y que posee una buena 
conducción tanto iónica como electrónica. 
 
Tabla 4.13. Parámetros electroquímicos de AEST3(2500) con cinéticas C/10 y C/50 
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Material y Cinética 
Q11 Qirrev2 Q23 Ef4 Q75 
AEST3(2500)cC50 262 30 232 89 226 
AEST3(2500)cC10 254 28 226 89 221 
 
1 Capacidad de la primera descarga (mAhg-1), 2 Capacidad no recuperable en ciclos posteriores (mAhg-1), 3 
Capacidad de la segunda descarga (mAhg-1), 4 Eficiencia relación entre Q2 y Q1 (%), 5 Capacidad en la séptima 
descarga 
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Figura.4.24. Comparación del ciclado de materiales anódicos anisótropos de alta y baja temperatura 
 
En la Figura 4.24 se compara el mejor material anisótropo de baja 
temperatura, AEST3(1000), con el grafito de ese mismo precursor obtenido a 
2500 ºC, AEST3(2500), ambos ciclados con la misma cinética (C/50) y la misma 
granulometría (50-75 µm). Para facilitar la comparación de los materiales de alta y 
baja temperatura se representa también el grafito ciclado con la cinética C/10, al 
presentar valores de capacidad semejantes y disponer de un mayor número de 
ciclos. Se observa que la irreversibilidad inicial es mayor para el material de baja 
temperatura (27 frente a 11%), así como peor su retención de la capacidad, esto es, 
menor su eficiencia en el ciclado (60 frente a 89%), pero en contrapartida sus 
capacidades específicas son mayores a lo largo del ciclado. Así, en el ciclo 
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decimocuarto la capacidad del material de baja temperatura es de 253 mAhg-1 
mientras que la del grafito es de 202 mAhg-1. Aunque continuando el ciclado la 
capacidad del material de baja temperatura cae hasta los 198 mAhg-1, no podemos 
decir nada del grafito al no disponer de suficientes datos de ciclado. 
 
4.3.2. MATERIALES OBTENIDOS A PARTIR DE LA BREA ISÓTROPA 
4.3.2.1. Selección del precursor 
Caracterización analítica y textural 
Los precursores obtenidos a partir de la brea isótropa, IAB y IABEST, se 
carbonizaron a 750 ºC durante 1h. En la Tabla 4.14 se muestran las características 
de ambos materiales. 
 
Tabla 4.14. Características de los materiales procedentes de la brea isótropa, obtenidos a 750 ºC 
 
Material C/H1 C/O2 d0023 Lc4 dHe5 
IAB(750) 6.07 68.72 3.53 15 1.82 
IABEST(750) 6.39 43.39 3.69 11 1.79 
 
1
 Relación atómica C/H, 2Relación atómica C/O, 3Distancia interplanar (Å), 4 Tamaño de los apilamientos 
microcristalinos en la dirección c (Å) , 5 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3)  
 
Los dos materiales presentan una relación atómica C/H muy parecida. Las 
mayores diferencias se observan en el contenido en oxígeno (relación C/O) y la 
distancia interplanar. El material IAB(750) pasó por un estado fundido durante la 
carbonización, por lo que posee un mayor orden estructural, que se pone de 
manifiesto en una menor distancia interplanar y en una mayor densidad, comparado 
con el material IABEST(750). La distancia interplanar de IABEST(750) se justifica 
por la eliminación masiva de los oxígenos que formaban los enlaces entrecruzados 
Ar-O-Ar (ver curvas DTG de IABEST en la Figura 4.10), lo que desordena la 
estructura, la densidad puede deberse a la creación de porosidad cerrada durante el 
proceso descrito. 
En la Figura 4.25 se muestran las imágenes obtenidas al microscopio óptico 
de IAB(750), que presenta una textura de dominios fluidos, y de IABEST(750), 
que es isótropa al microscopio óptico debido al severo tratamiento oxidativo 
recibido, que la hizo infusible.  
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Figura 4.25. Textura óptica de los materiales IAB(750) y IABEST(750)  
 
En la Figura 4.26 se muestran las imágenes tomadas al microscopio 
electrónico de barrido de la muestra IAB(750) y IABEST(750). En la última se 
observan partículas con rotura frágil típica de un material vítreo, presentando 
aristas muy agudas y caras muy lisas, esta morfología esta muy relacionada con su 
textura óptica isótropa, siendo completamente distinta de la de su muestra 
homóloga anisótropa (Figura 4.15) que presenta formas más redondeadas. 
 
 
Figura 4.26. Imágenes de microscopía electrónica de barrido de los materiales IAB(750) y 
IABEST(750) 
 
 
 
Caracterización electroquímica 
Capítulo 4.- Materiales anódicos obtenidos a partir de brea de alquitrán de hulla  
 
125
Los materiales IAB(750) y IABEST(750) con granulometría comprendida 
entre 50 y 75 µm se ciclaron con una cinética C/50. 
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Figura 4.27. Efecto de la estabilización oxidativa en el material obtenido a 750 ºC 
 
En la Figura 4.27 se muestra que la irreversibilidad del material 
IABEST(750) es mayor que la del IAB(750) y, menor su capacidad inicial. Sin 
embargo, durante el ciclado prolongado el comportamiento electroquímico de 
IABEST(750) va mejorando, mantenimiento su capacidad más uniforme. Este 
comportamiento hace que a partir del séptimo ciclo supere en capacidad al material 
IAB(750). Así, en el ciclo decimotercero la capacidad para IABEST(750) es de 268 
frente a 163 mAhg-1 para IAB(750). El material IAB(750) posee una C/H más 
atómica baja que IABEST(750), es decir es mayor su contenido en hidrógeno, lo 
que justificaría su mayor capacidad inicial y su peor estabilidad durante el ciclado. 
Tal y como se discutió anteriormente, la estabilización oxidativa provoca la 
eliminación de los sitios activos en los que el litio reacciona de una manera 
irreversible. Sin embargo, el contenido en oxígeno es más alto en IABEST sin que 
se vea perjudicado su comportamiento electroquímico. La concentración de los 
grupos oxigenados superficiales influye positiva o negativamente en el 
comportamiento electroquímico de los materiales [27]. Así por ejemplo, se sabe que 
                                                 
27 C-C. Hung, en 198th Meeting - The Electrochemical Society, Inc., 22-27 Oct. 2000, Phoenix, 
Arizona, USA 
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los grupos hidroxílicos contribuyen a que se produzcan reacciones irreversibles con 
el litio [28]. Sin embargo, no cabe duda de que la estabilización oxidativa ha 
contribuido a la modificación de la química superficial, permitiendo la formación 
de una capa pasivante con características más adecuadas, en cuanto a su estructura 
y conductividad iónica, mejorando la ciclabilidad del material anódico.  
De manera análoga a lo que se comentó en el caso del precursor anisótropo, 
la formación de una estructura cristalina más adecuada, con una mayor distancia 
interplanar, en el material IABEST(750) facilita también su ciclabilidad. Si se 
comparan los ciclados galvanostáticos de los materiales de carbono obtenidos a 
750 ºC de los precursores anisótropo e isótropo estabilizados (AEST3(750) y 
IABEST(750), ver Figuras 4.16 y 4.27), se observa una mejor retención de la 
capacidad en la segunda. Efectivamente, en los diez primeros ciclos el material 
procedente del precursor isótropo presenta valores cercanos a los 300 mAhg-1.  
Al igual que se hizo con el precursor anisótropo, también se estudió la 
influencia de la temperatura sobre el precursor IABEST.  
 
4.3.2.2. Efecto de la temperatura de carbonización 
Se decidió continuar con el estudio del precursor IABEST, carbonizándolo 
a 900 y 1000 ºC, ya que a estas dos temperaturas el precursor anisótropo AEST3 
mostró los mejores resultados. 
 
Tabla 4.15. Características de los materiales obtenidos del precursor IABEST, a distintas 
temperaturas 
 
Material C/H1 C/O2 d0023 Lc4 dHe5 
IABEST(750) 6.39 43.39 3.69 11 1.79 
IABEST(900) 9.42 53.00 3.65 37 1.85 
IABEST(1000) 20.67 159.26 3.53 35 1.85 
 
1
 Relación atómica C/H, 2Relación atómica C/O, 3 Distancia interplanar (Å), 4 Tamaño de los apilamientos 
microcristalinos en la dirección c (Å), 5 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3) 
 
A medida que aumenta la temperatura de carbonización del precursor, 
aumenta la relación C/H debido a la eliminación del hidrógeno. Esto ocurre de una 
                                                 
28 Y.P. Wu, E. Rahm, R. Holze, Electrochim. Acta 47 (2002) 3491-3507 
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manera notable al pasar de 900 a 1000 ºC, y va acompañado de un aumento de la 
relación C/O debido a una brusca disminución del contenido de oxígeno. Las 
muestras tratadas a 900 y 1000 ºC poseen la misma densidad real pero, sin 
embargo, la distancia interplanar es considerablemente menor en la muestra tratada 
a 1000 ºC (Tabla 4.15). Esto puede explicarse de manera análoga a como se hizo en 
el caso del precursor anisótropo, si se observan las curvas termogravimétricas del 
precursor IABEST (Figura 4.10). Existe una zona de pérdida de peso a alta 
temperatura comprendida entre 670 y 940 ºC que se puede asociar a la rotura de 
enlaces oxigenados (Ar-O-Ar) creados durante la estabilización oxidativa. A 
1000 ºC la eliminación de oxígeno ya ha cesado, lo que permite un mayor 
ordenamiento estructural del material de carbono con la consiguiente disminución 
de la distancia interplanar. 
 
Los materiales anódicos derivados del precursor IABEST obtenidos a 750, 
900 y 1000 ºC, durante 1 h, con granulometría comprendida entre 50 y 75 µm, se 
ciclaron con una cinética C/50 (Figura 4.28). 
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Figura 4.28. Efecto de la temperatura sobre el precursor AEST3 
 
Al igual que se observaba en los materiales procedentes del precursor 
anisótropo AEST3, un aumento de la temperatura provoca una reducción de la 
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irreversibilidad. Esta pasa del 42% en el precursor tratado a 750º C al 29% en el 
tratado a 1000 ºC. Del mismo modo también disminuye la capacidad del primer 
ciclo (pasando de 700 mAhg-1 a 451 mAhg-1 en el precursor tratado a 750 ºC y 
1000 ºC, respectivamente). Durante el ciclado, el peor comportamiento lo muestra 
el material tratado a 900 ºC, así en el ciclo decimotercero IABEST(900) presenta 
una capacidad de 174 mAhg-1 frente a 268 y 217 mAhg-1 de IABEST(750) y 
IABEST(1000), respectivamente. Al contrario de lo que ocurría con el precursor 
anisótropo, la estabilidad del ciclado no mejora de manera sustancial al aumentar la 
temperatura de tratamiento. De hecho, las muestras tratadas a 750 y 900 ºC 
presentan la misma eficiencia para el primer ciclo (58%), muy inferior a la de la 
muestra obtenida a 1000 ºC que es del 72%. Pero durante el ciclado, la eficiencia 
de la muestra tratada a 900 ºC va disminuyendo rápidamente, mientras que la de las 
muestras tratadas a 750 ºC y 1000 ºC se mantiene por encima del 60%. 
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Figura 4.29. Espectros RMN de 7Li de IABEST(750) y IABEST(1000) 
 
De igual modo que para las breas anisótropas estabilizadas, se seleccionaron 
muestras con dos temperaturas de carbonización suficientemente diferentes. Los 
espectros RMN de 7Li de los materiales IABEST(750) y IABEST(1000) obtenidos 
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después del ciclado, descargados a potenciales de 0 y 0.2 V, se muestran en la 
Figura 4.29 De nuevo pueden observarse dos señales solapadas, cuyos 
desplazamientos químicos pueden describirse de igual modo que para las muestras 
AEST3. Un litio de carácter más iónico a valores cercanos a 0 ppm y un litio 
insertado de manera más covalente cuyo valor de desplazamiento químico se 
traslada hacia campos bajos en función de la concentración de litio.  
En cambio, la comparación de estos perfiles con los de la Figura 4.21 
merece algún comentario. Así, para electrodos detenidos a los mismos potenciales 
de celda, las muestras IABEST presentan desplazamientos químicos inferiores. 
Ello implicaría una menor concentración de litio insertado, tal y como confirman 
los valores de capacidad ligeramente inferiores alcanzados al final de la primera 
descarga para ambas muestras. Por otro lado, esta misma señal aparece más ancha 
para IABEST, lo que implica un tiempo de relajación más pequeño y posiblemente, 
un coeficiente de difusión más pequeño [20]. 
Se puede concluir, siempre y cuando la capacidad y la eficiencia sean los 
criterios de selección, que el mejor material anódico procedente del precursor 
IABEST es el obtenido a 750 ºC, a pesar que su irreversibilidad inicial sea más 
alta. 
 
4.3.2.3. Efecto de la cinética de ciclado 
La muestra IABEST(750) se cicló con una cinética C/30, más rápida, para 
analizar el comportamiento de este material frente a un aumento de la intensidad de 
corriente (Figura 4.30). 
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Figura 4.30. Efecto de la cinética en IABEST(750) 
 
Se observa como al utilizar una cinética más rápida disminuye la capacidad 
inicial pasando de 700 a 635 mAhg-1 y aumenta la irreversibilidad inicial que pasa 
del 42 al 50%. Durante el ciclado con la cinética más lenta, siempre se alcanzan 
sistemáticamente valores más altos, así en el ciclo decimotercero las capacidades 
son 259 y 178 mAhg-1 con las cinéticas C/50 y C/30 respectivamente. No obstante 
en ambos casos hay una buena retención de la capacidad, con una eficiencia en ese 
mismo ciclo del 63 y 56%, respectivamente. 
 
4.3.2.4. Comparación de materiales de alta y baja temperatura 
Se obtuvo el material IABEST(2500), aplicando el mismo tratamiento 
térmico utilizado con el precursor anisótropo AEST3, detallado en la parte 
experimental. 
El análisis elemental del grafito  muestra un alto contenido en carbono 
superior al 99.7% y muy bajos contenidos en H, N, S y O, por lo que las relaciones 
atómicas C/H y C/O son muy altas (Tabla 4.16), tal y como cabría esperar tras el 
tratamiento térmico realizado. Los parámetros cristalinos indican que se trata de un 
material menos ordenado que su correspondiente anisótropo, como era de esperar, 
con una distancia interplanar muy cercana a la frontera entre la estructura 
turbostrática y la grafítica, por lo que le corresponde un índice de grafitización 
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bajo (0.31). La densidad obtenida llama la atención por ser anormalmente baja, 
incluso menor que la de alguno de los coques obtenidos a partir del mismo 
precursor (Tabla 4.15). La única explicación que justifica estos resultados es la 
existencia de porosidad cerrada en la muestra tratada a 2500 ºC. 
 
Tabla 4.16. Características de los materiales obtenidos a partir del precursor isótropo IABEST, a 
alta y baja temperatura 
 
Material C/H1 C/O2 d0023 Lc4 La5 g6 dHe7 
IABEST(2500) 831.50 1108.67 3.413 106 83 0.31 1.80 
IABEST(750) 6.39 43.39 3.69 11 - - 1.79 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3 Distancia interplanar (Å), 4 Tamaño de los apilamientos 
microcristalinos en la dirección c (Å), 5 Tamaño del cristal en la dirección de los planos basales (Å), 6 Índice de 
grafitización, 7 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3) 
 
Efecto de la cinética de ciclado 
Sobre IABEST(2500) se realizaron ensayos galvanostáticos con dos 
cinéticas distintas, C/50 y C/10. Se eligió la granulometría 50-75 µm, ya que 
granulometrías inferiores mostraron mayor irreversibilidad inicial, menores 
capacidades y menores eficiencias durante el ciclado. 
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Figura 4.31. Efecto de la cinética en IABEST(2500) 
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En la Figura 4.31, se observa que el mejor comportamiento se obtiene con 
la cinética más lenta (C/50), la capacidad de la primera descarga para esta cinética 
es de 216 mAhg-1, pero durante el ciclado los valores de capacidad disminuyen 
hasta los 176 mAhg-1 en el octavo ciclo, con una eficiencia de ciclado del 95%. La 
irreversibilidad inicial es pequeña con ambas cinéticas (del 10 y 14% con las 
cinéticas C/10 y C/50, respectivamente), debido a la baja funcionalización de la 
superficie y bajo número de centros activos de los materiales tratados a alta 
temperatura. La diferencia de capacidades entre ambas, en el octavo ciclo es de tan 
solo 12 mAhg-1, lo que indica un buen comportamiento frente al aumento de la 
corriente eléctrica a pesar de ser la cinética cinco veces más rápida. 
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Figura 4.32. Comparación del ciclado de materiales anódicos isótropos de alta y baja temperatura 
 
En el Figura 4.32 se compara el mejor material isótropo de baja 
temperatura, IABEST(750), con el obtenido de ese mismo precursor a 2500 ºC, 
IABEST(2500), ambos con la misma cinética (C/50) y la misma granulometría (50-
75 µm). La serie de puntos con la cinética C/10 se representa por el mismo motivo 
que se comentó en el caso de grafito obtenido a partir del precursor anisótropo, es 
decir, al obtenerse valores de capacidad semejantes con ambas cinéticas y disponer 
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de mayor número de datos para la cinética C/10, su representación ayuda en la 
comparación. 
Las conclusiones que se obtienen, observando la Figura 4.32, son análogas 
a las recogidas anteriormente cuando se comparaban los materiales, de alta y baja 
temperatura, obtenidos del precursor anisótropo. Esto es, la irreversibilidad inicial 
es mayor para el material de baja temperatura (42 frente a un 14%). Con la 
retención de la capacidad ocurre algo similar, el material obtenido a 750 ºC 
presenta una menor eficiencia en el ciclado que el tratado a 2500 ºC (40 frente a 
97% en el ciclo decimotercero). Sin embargo, las capacidades específicas son 
mayores para el material de baja temperatura. Así, en el ciclo decimotercero, la 
capacidad del material de baja temperatura es de 259 mAhg-1 mientras que la del 
grafito es de 161 mAhg-1. 
 
 
4.4. COMPARACIÓN DE MATERIALES ANÓDICOS PROCEDENTES DE 
LOS PRECURSORES ISÓTROPOS Y ANISÓTROPOS 
Finalmente, se comparan los materiales anódicos obtenidos a baja temperatura 
AEST3(1000) y IABEST(750) y sus equivalentes obtenidos a alta temperatura 
AEST3(2500) y IABEST(2500).  
 
4.4.1. MATERIALES DE BAJA TEMPERATURA 
En la Figura 4.33 se comparan los materiales anisótropos e isótropos de baja 
con dos cinéticas distintas, C/50 y C/30. Se observa que la irreversibilidad inicial 
siempre es mayor, independiente de la cinética, en el material del precursor 
isótropo (42-49 frente a 27-24% con las cinéticas C/30 y C/50 respectivamente), 
como es de esperar. La temperatura de obtención del material del precursor es 
menor (750 ºC frente a 1000 ºC), por lo que su superficie está más funcionalizada, 
es menos cristalina, y por lo tanto, es más reactiva.  
Con la cinética C/50 ambos materiales tienen un comportamiento muy 
parecido durante el ciclado (así en el ciclo decimotercero las capacidades son de 
259 y 268 mAhg-1 para los materiales isótropo y anisótropo respectivamente). Sin 
embargo, al aumentar la cinética del ciclado (C/30) se observa mejor 
comportamiento en el material procedente del precursor anisótropo, con una 
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capacidad en el ciclo decimotercero de 217 frente a 178 mAhg-1 del material 
isótropo. Este empeoramiento en el caso del material isótropo puede ser atribuido a 
problemas de difusión del litio y de conductividad electrónica. 
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Figura 4.33. Ciclado de los materiales, anisótropo e isótropo, de baja temperatura 
 
En la Figura 4.34 se muestran los espectros de impedancia correspondientes 
a la descarga a 0.2 V de la celda electroquímica. 
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Figura 4.34. Espectros de impedancia de los materiales, anisótropo e isótropo, de baja temperatura 
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El material IABEST(750) se caracteriza por poseer una resistencia en la 
capa pasivante más alta que AEST3(1000), como se observa en la figura al ser 
mayor el diámetro del primer semicírculo, lo que se corresponde con una mayor 
irreversibilidad del primer ciclo, es decir, se produjo una mayor descomposición 
del electrolito, y el depósito de los productos de descomposición sobre el carbón se 
produjo en mayor extensión. El segundo semicírculo correspondiente a la 
transferencia de carga, que ocurre en la interfase de la capa pasivante y el material 
de carbono. Su diámetro es similar, esto es, su valor de resistencia, pero es más 
achatado en el caso del material IABEST(750) y con menor valor para la 
componente imaginaria de la impedancia. 
Entre los dos materiales de baja temperatura, el mejor desde el punto de 
vista electroquímico sería el AEST3(1000), debido a su menor irreversibilidad 
inicial, ya que cuanto mayor es la irreversibilidad, mayor cantidad de litio hay que 
añadir inicialmente en el cátodo de la batería de ion-litio, lo que no interesa desde 
un punto de económico, dado que el material catódico es mucho más caro que el 
anódico. 
 
4.4.2. MATERIALES DE ALTA TEMPERATURA 
En la Figura 4.35 se comparan los grafitos AEST3(2500) y IABEST(2500), 
con las cinéticas distintas C/10 y C/50.  
En ambos materiales se observa una irreversibilidad inicial baja (menor del 
14%) y una gran eficiencia culómbica en el ciclado (superior al 97% en el séptimo 
ciclo). Si se toma con criterio de comparación los valores de capacidad, el material 
AEST3(2500) es superior con capacidades por encima de 200 mAhg-1 durante los 
primeros 14 ciclos con la cinética C/10, mientras que el material IABEST(2500) 
con la misma cinética se mantiene por encima de los 160 mAhg-1. Además el 
aumento de la cinética afecta más a la capacidad material isótropo, disminuyendo 
ésta de una manera más acusada. 
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Figura 4.35. Comparación de materiales anódicos de alta temperatura 
 
10 20 30 40 50 60 70 80
(006)(004)(101)(100)
(002)
 
 
Un
id
a
de
s 
Ar
bi
tr
a
ria
s
2 θ
 AEST3(2500)
 IABEST(2500)
  
Figura 4.36. Difractogramas de los materiales AEST3(2500) y IABEST(2500) 
 
Estas diferencias de capacidad son atribuibles a la diferente estructura 
cristalina de ambos materiales, según se deduce de sus parámetros cristalinos 
(Tablas 4.12 y 4.16). Se puede observar en los difractogramas de la Figura 4.36, 
que el material AEST3(2500) muestra reflexiones más intensas y estrechas. Por lo 
tanto, el material IABEST(2500) es más desordenado que el anisótropo, lo cual 
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dificulta la difusión de los iones litio. Además, la porosidad cerrada, que da lugar a 
la baja densidad real de este material, no accesible al litio, pudiera adicionalmente 
contribuir a perjudicar dicha difusión. 
Podemos concluir que ambos materiales están muy alejados de los valores 
de capacidad exigibles a un grafito comercial, cuya capacidad debería estar por 
encima de 350 mAhg-1 [29]. 
 
4.5. CONCLUSIONES 
La brea de alquitrán de hulla puede generar precursores anisótropos o 
isótropos si se somete a procesos adecuados de tratamiento térmico y de separación 
de fases. Estos precursores son buenos candidatos para ser ensayados como 
materiales anódicos de baterías de ion-litio 
 
La estabilización oxidativa de los precursores previa a su carbonización 
permite preservar su estructura cristalina y supone una mejora importante de su 
comportamiento electroquímico. 
 
La temperatura final a la que se obtienen los materiales anódicos determina 
el orden estructural y la química superficial de éstos. En general, un aumento de 
temperatura revierte en una disminución considerable de la capacidad irreversible y 
en una mejora de la eficiencia del ciclado.  
 
Los materiales obtenidos a baja temperatura poseen capacidades iniciales 
muy altas, en general superiores a los 500 mAhg-1 y en algún caso, cercanas a los 
800 mAhg-1, pero su capacidad irreversible es también muy alta, de hasta el 50% 
de la capacidad inicial y, por tanto, su ciclabilidad es mala. 
 
El comportamiento electroquímico de los materiales obtenidos a baja 
temperatura a partir de los precursores anisótropos e isótropos es muy diferente. 
Para el primer caso, los mejores resultados se lograron cuando la muestra se trató a 
1000 ºC. Por contra, para el material isótropo el mejor comportamiento se obtuvo 
para la muestra preparada a 750 ºC. 
                                                 
29 T.D. Tran, J.H. Feikert, X. Song, K. Kinoshita, J. Electrochem. Soc. 142 (1995) 3297-3302 
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Los materiales obtenidos a alta temperatura presentan bajas capacidades, 
pero tienen como aspecto positivo que no se ven muy afectados por la cinética de 
ciclado, al contrario de lo que ocurre con los materiales obtenidos a baja 
temperatura. Esto es debido a la mejor difusión del litio en el material carbonoso. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.- MATERIALES ANÓDICOS OBTENIDOS A PARTIR DE 
BREAS DE MESOFASE 
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5.1. INTRODUCCIÓN 
En el capítulo anterior se probó que la estabilización oxidativa de los 
precursores mejoraba la capacidad de retención en los materiales de baja 
temperatura obtenidos a partir de las fracciones isótropa y anisótropa de una brea 
de alquitrán de hulla. Además, los materiales procedentes de las breas anisótropas 
mostraron un mejor comportamiento electroquímico. Por ello, en este capítulo se 
comparan seis materiales de carbono obtenidos a partir de tres breas anisótropas (o 
de mesofase) de diferente origen: carbón, petróleo y sintética comercial 
(Figura 5.1). 
 
 
Figura 5.1. Modelos de la estructura de breas de mesofase de diferentes orígenes [1, 2, 3] 
 
Las breas de alquitrán de hulla ya fueron descritas en el capítulo anterior, 
por lo que no se va a insistir en ellas. Las breas de petróleo se obtienen a partir de 
los residuos procedentes del proceso de refino del crudo. Su composición química 
difiere de la de alquitrán de hulla, presentando mayor contenido en compuestos con 
sustituyentes alquílicos, estructuras hidroaromáticas y nafténicas. Además, carecen 
                                                 
1 T. Nishizawa, Journal of the Japan Institute of Energy, 71 (1992) 80 
2 E. Fitzer, D. Kompalik , B. Mayer, en Carbon '86, Proceedings of International Conference on 
Carbon, Baden-Baden, 1986, p. 842. 
3 I. Mochida, S-H Yoon, Y. Korai, K. Kanno, Y. Sakai, M. Komatsu, en “Mesophase Pitch from 
Aromatic Hydrocarbons” en “Sciences of Carbon materials”, Capítulo 7, 259-285, Editado por H. 
Marsh, F. Rodríguez-Reinoso, Publicaciones de la Universidad de Alicante, 2000  
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de IQ [4]. Las breas sintéticas se producen mediante procesos de polimerización 
catalítica a partir de hidrocarburos aromáticos puros (antraceno, naftaleno, etc.), 
por lo que su contenido en heteroátomos es muy bajo. 
En este capítulo se pretende estudiar como influye la naturaleza de las breas 
de mesofase (composición química, contenido en heteroátomos, textura óptica) y la 
estabilización oxidativa en su comportamiento electroquímico. 
La brea de mesofase sintética es un producto comercial de Mitsubishi Gas 
Chemical Company, Inc., mientras que las otras dos breas de mesofase fueron 
obtenidas a partir de la brea de alquitrán de hulla usada en el Capítulo 4, y de un 
aceite decantado, suministrado por REPSOL YPF, que se caracteriza a 
continuación. 
 
5.2. ACEITE DECANTADO 
El aceite decantado (DO) es un residuo del proceso del refino del petróleo, 
líquido a temperatura ambiente, generado en el craqueo catalítico en lecho 
fluidizado (FCC) de un gas-oil pesado (procedente de la destilación a vacío) para 
obtener gasolinas [5]. Cabe resaltar su alto contenido en hidrógeno, cercano al 10%, 
por lo que su relación atómica C/H es muy baja, como se deduce de los resultados 
de su análisis elemental (Tabla 5.1). 
 
Tabla 5.1 Análisis elemental del aceite decantado 
Análisis Elemental (%)  
Precursor 
C H N S O C/H1 
DO 88.11 9.46 0.12 1.47 0.84 0.78 
 
1
 Relación atómica C/H 
 
Su rendimiento en carbono, determinado a 1000 ºC en termobalanza, es 
muy bajo, del orden del 2% en peso. Está constituido por dos tipos de compuestos: 
unos más ligeros que destilan entorno a 200 ºC, y otros más pesados, los 
mayoritarios, que destilan a 360 ºC (Figura 5.2). Su bajo rendimiento en carbono 
                                                 
4 M. Zander, en “Chemistry and Properties of Coal-Tar and Petroleum Pitch” en “Sciences of 
Carbon materialas”, Capítulo 6, 205-258, Editado por H. Marsh, F. Rodríguez-Reinoso, 
Publicaciones de la Universidad de Alicante, 2000  
5 J.H. Gary, G.E. Handwerk, “Petroleum Refining”. Marcel Dekker Inc., 2ª edición, 1984 
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hace que el tratamiento térmico de pirólisis parcial, necesario para la generación de 
mesofase, tenga que realizarse a presión elevada, con el fin de retener la mayor 
cantidad posible de compuestos. 
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Figura 5.2. Análisis termogravimétrico del aceite decantado 
 
5.3. BREAS DE MESOFASE 
Inicialmente se intentó obtener una brea de mesofase a partir de la 
copirólisis del DO con una brea de alquitrán de hulla. El objetivo era la obtención 
de esferas de mesofase de diámetro homogéneo (30-40 µm), debido al efecto 
regulador de los IQ primarios aportados por la brea de alquitrán de hulla. 
Anteriormente, en nuestro grupo de investigación se alcanzó este objetivo, 
mezclando otras breas de petróleo y de alquitrán de hulla [6, 7]. Sin embargo, en los 
experimentos de copirólisis a 430 ºC a presión atmosférica del DO con un 5 y 10% 
de brea de alquitrán de hulla, tanto de impregnación como ligante, no se logró el 
objetivo previsto. Ello se debe a la diferente reactividad de la brea y del aceite 
decantado, actuando los dos componentes independientemente, lo que conduce a la 
obtención de ambas mesofases segregadas. Debido a estos malos resultados, se 
decidió obtener la mesofase de DO mediante pirólisis y sedimentación en 
                                                 
6 M. Pérez “Desarrollo de nuevas breas ligantes de baja toxicidad”, Tesis doctoral, Universidad de 
Oviedo, 2002 
7 M. Pérez, M. Granda, R. Santamaría, R. Menéndez, Carbon 41 (2003) 1854-1857 
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caliente [8] (ver Capítulo 3.- Experimental), a 10 bar de presión para obtener un 
rendimiento aceptable. El residuo sólido carbonoso obtenido tras la pirólisis y 
sedimentación fue del 39% en peso de la masa inicial de la alimentación, 
representando la mesofase obtenida en el fondo de los tubos, denominada MD, 
aproximadamente el 50% de dicho residuo. 
Utilizando este mismo procedimiento se obtuvo la brea de mesofase a partir 
de la brea de impregnación de alquitrán de hulla utilizada en el Capítulo 4, 
denominada MP. La única diferencia con MD fue que, en este caso, la pirólisis y 
sedimentación se realizaron a presión atmosférica. El rendimiento de la pirólisis y 
sedimentación fue del 68%, lógicamente superior que en el caso anterior, al partir 
de una materia prima sólida, con un punto de reblandecimiento Mettler de 94 ºC. 
En ambos casos, la brea de mesofase se pudo separar fácilmente de la no 
sedimentada, ya que su aspecto macroscópico es diferente (Figura 5.3). 
 
 
 
Figura 5.3. Imagen de la sedimentación del DO en el tubo de ensayo 
 
Las secciones transversales de los tubos de ensayo se observaron mediante 
microscopía óptica después de la sedimentación (Figura 5.4). Se obtuvieron 
micrografías de las tres zonas (superior, interfase e inferior) señaladas en la Figura 
5.3. En la parte superior las esferas de mesofase son de tamaño muy pequeño y 
aparecen sin coalescer dentro de la fase isótropa. En la interfase el tamaño de las 
esferas se va incrementando paulatinamente desde arriba hacia abajo. Las esferas 
son cada vez de mayor tamaño, y se van acercando hasta que coalescen para dar 
lugar a la fase sedimentada. En el caso de la brea de alquitrán de hulla, a diferencia 
                                                 
8 E. Mora, C. Blanco, R. Santamaría, M. Granda, R. Menéndez, Carbon 41 (2003) 445-452 
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de lo que ocurre con el DO, las esferas de mesofase aparecen deformadas debido a 
su empaquetamiento, pero sin coalescer porque la localización de los IQ en su 
periferia lo impide. Esto significa que la pureza de la brea de mesofase es mayor 
para MD, ya que MP retiene parte de matriz isótropa. 
 
 
Figura 5.4. Microscopía óptica de la sedimentación de las mesofases en el tubo de ensayo, se 
muestran la parte superior, la interfase y la brea de mesofase sedimentada de: (A) MD, (B) MP 
 
La brea sintética AR24 de Mitsubishi, aquí denominada MS, se obtiene 
industrialmente por polimerización catalítica de naftaleno [9, 10, 11] y posee un 
                                                 
9 I. Mochida, Y. Sone y Y. Korai, Carbon 23 (1985), 175-178  
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contenido en mesofase del 100%. Se comercializa en pequeños cilindros obtenidos 
por extrusión, por lo que su textura óptica es de dominios altamente orientados. En 
la Figura 5.5 se muestra la textura óptica de la sección longitudinal y transversal de 
uno de los gránulos. 
 
 
Figura 5.5. Microscopía óptica de la brea de mesofase sintética, MS: (A) sección longitudinal, (B) 
sección transversal 
 
Estas tres breas de mesofase fueron posteriormente estabilizadas 
oxidativamente a 270 ºC (según el perfil de calentamiento detallado en la 
Figura 3.6 del Capítulo 3.- Experimental) obteniéndose los precursores MDEST, 
MPEST y MSEST. 
El análisis elemental de las mesofases sin estabilizar (Tabla 5.2) muestra 
diferencias muy claras entre ellas, como consecuencia de la distinta naturaleza de 
sus precursores y de los diferentes procesos de obtención. La mesofase MD 
presenta el contenido más alto en azufre, MP en nitrógeno y MS en hidrógeno 
además del menor contenido en heteroátomos. 
También se observan diferencias apreciables en las mesofases antes y 
después de la estabilización oxidativa. Todas las mesofases estabilizadas muestran 
un gran incremento en el contenido en oxígeno y una disminución en el contenido 
en hidrógeno, no sufriendo cambios significativos el contenido en N y S. Estos 
cambios se deben a la descomposición y eliminación de pequeñas moléculas y al 
incremento del contenido en grupos funcionales [12]. Entre MS y MSEST se 
                                                                                                                                       
10 Y. Korai, M. Nakamura, I. Mochida y S. Fujiyama, Carbon 29 (1991) 561-567 
11 I. Mochida, Y. Sakai y H. Ohtsuka, United States Patent (1993), Nº 5182010 
12 C. Blanco, S. Lu, S.P. Appleyard, B. Rand, Carbon 41 (2003) 165-171 
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aprecian las mayores diferencias, siendo muy llamativo el incremento en el 
contenido de oxígeno que alcanza un valor cercano al 10%.  
 
Tabla 5.2. Características de los precursores y mesofases 
Análisis Elemental (%) 
Precursor 
C H N S O 
C/H1 C/O2 PR3 IT4 INMP5 RC6 Iar7 Io8 
MD 92.62 4.49 0.35 1.93 0.61 1.72 202.5 >350 71 69 81 0.45 0.29 
MDEST 89.67 3.64 0.37 1.80 4.52 2.05 26.5 >350 97 89 91 0.54 0.34 
MP 93.89 3.90 1.20 0.39 0.62 2.01 201.9 >350 73 62 93 0.69 0.37 
MPEST 90.90 3.30 1.30 0.40 4.10 2.30 29.6 >350 95 82 93 0.81 0.38 
MS 94.10 5.11 0.03 0.15 0.61 1.53 205.7 294 73 53 91 0.38 0.29 
MSEST 86.43 3.49 0.03 0.17 9.88 2.06 11.7 >350 95 86 87 0.59 0.33 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3 Punto de reblandecimiento Mettler (ºC), 4 Insolubles en tolueno 
(%), 5 Insolubles en N-metil-2 pirrolidona (%), 6 Rendimiento en carbono Alcan (%), 7 Índice de aromaticidad 
determinado por IR- TF, 8 Índice de ortosustitución determinado por IR- TF 
 
Los espectros infrarrojos (Figura 5.6) facilitan información sobre la 
composición química de las mesofases antes y después de la estabilización 
oxidativa. 
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Figura 5.6. IRTF de las breas de mesofase con y sin estabilización oxidativa 
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En general, después de la estabilización oxidativa, se observan cambios 
significativos en las bandas a 3048 y 2912 cm-1, correspondientes a los enlaces C-H 
aromático y alifático, respectivamente. Como era de esperar, y se puede deducir de 
los modelos de las breas de mesofase de la Figura 5.1, el mayor índice de 
aromaticidad (Tabla 5.2) es para el precursor MP (0.69) obtenido a partir de la brea 
de alquitrán de hulla y el menor para la brea sintética MS (0.38). Este índice 
aumenta, en todos los casos, al someter la brea mesofase al proceso de 
estabilización oxidativa debido al consumo preferente de los hidrógenos alifáticos, 
tal como se aprecia en la importante disminución de señal del enlace C-H alifático. 
De acuerdo con los resultados obtenidos del análisis elemental, la menor 
eliminación de hidrógeno ocurre al estabilizar MP (15%), mientras que en el caso 
de las otras dos breas de mesofase, más ricas en hidrógeno alifático, esta 
eliminación es más alta, 19 y 32% al estabilizar MD y MS, respectivamente. 
Además, el proceso de estabilización oxidativa, como se comentó en el caso 
de las breas de alquitrán de hulla (Capítulo 4), provoca la funcionalización con 
grupos oxigenados de las breas de mesofase. Este hecho se constata con la 
aparición de una nueva banda a 1701 cm-1 correspondiente al enlace C=O, asociado 
a aldehídos, cetonas y/o grupos carboxílicos. A la vez que aumentan en intensidad 
las bandas centradas a 1250 y 3600 cm-1, correspondientes a los enlaces C-O y O-H 
(alcoholes, fenoles y/o agua adsorbida), respectivamente. 
Si se retoma la información que aparece en la Tabla 5.2, MS es la única 
brea de mesofase que posee un punto de reblandecimiento inferior a 350 ºC, quizás 
debido a su alto contenido en hidrógeno. Los insolubles en tolueno son muy 
semejantes en todas las breas de mesofase (71-73% en las no estabilizadas y 95-
97 % en las estabilizadas). Sin embargo, los insolubles en NMP son más variables, 
siendo la muestra MS la más soluble, y en la que más aumentan al estabilizarla. La 
única explicación posible es la diferente composición química de las tres breas de 
mesofase. Además, la formación de enlaces entrecruzados debido al tratamiento de 
estabilización oxidativa hace que aumente la insolubilidad en ambos disolventes. El 
rendimiento en carbono Alcan más bajo corresponde a la muestra MD, y los más 
altos a las breas MP y MPEST. En general, al oxidar las mesofases aumenta su 
valor, excepto en el caso de la brea sintética. La justificación a este 
comportamiento es una vez más el entrecruzamiento de las moléculas. En el caso 
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de MSEST la gran cantidad de oxígeno incorporado durante la estabilización 
oxidativa pudiera estar unido débilmente, por lo que al calentarlo a 550 ºC durante 
2.5 h (ensayo Alcan) se eliminaría con facilidad. 
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Figura 5.7. Análisis termogravimétricos de las breas de mesofase sin estabilizar 
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Los análisis termogravimétricos (Figuras 5.7 y 5.8) facilitan información 
sobre el comportamiento de las breas durante la carbonización. 
Entre las breas de mesofase sin estabilizar, la brea sintética MS es la que 
posee mayor rendimiento en carbono, pero muy cercana a MP, siendo MD la que 
muestra un rendimiento más bajo. 
La curva DTG de MS presenta una única banda de pérdida de masa entorno 
a 500 ºC, mientras que MP y MD muestran dos bandas entorno a 300 ºC (317 y  
283 ºC respectivamente) y otra a 500 ºC. La banda de temperatura más baja 
corresponde a la destilación de compuestos ligeros, y la de temperatura más alta a 
reacciones de craqueo y polimerización. La mesofase MD posee mayor contenido 
en ligeros que MP, correspondiendo su máxima velocidad de pérdida de peso a esta 
destilación de ligeros. Esto únicamente se puede explicar si se tiene en cuenta que 
los precursores de partida son diferentes en ambos casos, ya que los dos recibieron 
el mismo tratamiento térmico. En la zona de craqueo de MP se observan dos 
máximos de pérdida de peso que se muestra claramente diferenciados en (464 y 
498º C), y que también aparecen en MS (467 y 492 ºC) y MD (476 y 511 ºC). En la 
Tabla 5.3 se resumen los parámetros termogravimétricos de las breas de mesofase 
sin estabilizar. 
 
Tabla 5.3. Parámetros termogravimétricos de las breas de mesofase sin estabilizar 
Breas 
Ti1 Tf2 ∆T3=Tf-Ti Tmax4 RC5 
MD 
152 614 462 283 69.7 
MP 
244 662 418 464 72.8 
MS 
322 721 399 492 73.3 
 
1
 Temperatura de inicio de pérdida de peso (ºC), 2 Temperatura final de pérdida de peso (ºC), 3 Intervalo de 
pérdida de peso (ºC), 4 Temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso (ºC), 5 Residuo carbonoso a  
1000 ºC (%) 
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Figura 5.8. Análisis termogravimétricos de las breas de mesofase estabilizadas oxidativamente 
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Entre las breas de mesofase estabilizadas, MPEST es la que posee mayor 
rendimiento en carbono. Las otras dos, MDEST y MSEST, muestran un 
rendimiento en carbono muy parecido. En todos los casos se ha incrementado el 
rendimiento en carbono debido al tratamiento oxidativo (Tablas 5.3 y 5.4). 
Las curvas DTG muestran tres bandas. La primera a baja temperatura, 70-
80 ºC, es atribuible a la eliminación del agua adsorbida por la brea de mesofase 
funcionalizada. La segunda, a 400-450 ºC, se asigna a reacciones de craqueo y 
polimerización y, la tercera, en torno a 750 ºC, se corresponde a la rotura de los 
enlaces oxigenados (Ar-O-Ar) generados durante la estabilización oxidativa. Esta 
última banda sólo está claramente diferenciada en MPEST, apareciendo un amplio 
hombro en las otras dos breas. Sólo en el caso de MDEST aparece una pequeña 
banda a 220 ºC que puede corresponder a compuestos ligeros, o bien a agua 
adsorbida más fuertemente. Cabe destacar que después del tratamiento oxidativo 
MD y MS se aproximan, siendo las curvas DTG de ambas muy similares. En la 
Tabla 5.4 se muestran los parámetros termogravimétricos de las breas de mesofase 
estabilizadas. 
 
Tabla 5.4. Parámetros termogravimétricos de las breas de mesofase estabilizadas oxidativamente 
Breas 
Ti1 Tf2 ∆T3=Tf-Ti Tmax4 RC5 
MDEST 
110 734 624 440 81 
MPEST 
341 743 402 400 84 
MSEST 
173 739 566 444 80 
 
1
 Temperatura de inicio de pérdida de peso (ºC), 2 Temperatura final de pérdida de peso (ºC), 3 Intervalo de 
pérdida de peso (ºC), 4 Temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso (ºC), 5 Residuo carbonoso a 
1000 ºC (%) 
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5.4. MATERIALES ANÓDICOS OBTENIDOS A PARTIR DE BREA DE 
MESOFASE 
 
5.4.1. CARACTERIZACIÓN ANALÍTICA 
 Las breas de mesofase descritas se carbonizaron a 900 ºC durante 1 h, 
dando lugar a los materiales de carbono MD(900), MDEST(900), MP(900), 
MPEST(900), MS(900) y MSEST(900). 
 
Tabla 5.5. Características de los materiales procedentes de las breas de mesofase 
Análisis Elemental (%) 
Material 
C H N S O 
C/H1 C/O2 d0023 Lc4 La5 dHe6 
MD(900) 97.06 0.63 0.35 1.50 0.46 12.84 281.33 3.55 17 56 1.93 
MDEST(900) 96.29 0.65 0.43 1.66 0.97 12.34 132.36 3.57 16 45 1.94 
MP(900) 97.12 0.66 1.29 0.39 0.54 12.26 239.80 3.53 17 44 1.90 
MPEST(900) 96.15 0.77 1.36 0.39 1.24 10.40 103.39 3.60 15 36 1.91 
MS(900) 97.78 1.50 0.04 0.15 0.53 5.43 245.99 3.52 20 45 1.79 
MSEST(900) 98.64 0.61 0.02 0.21 0.52 13.47 252.92 3.55 17 44 1.85 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3 Distancia interplanar (Å), 4 Tamaño de los apilamientos 
microcristalinos en la dirección del eje c (Å), 5 Tamaño del cristal en la dirección del eje a de los planos basales 
(Å), 6 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3)  
 
Durante la carbonización, el contenido en nitrógeno y azufre se mantiene 
prácticamente invariable, mientras que el de hidrógeno y oxígeno disminuye 
radicalmente, lo que se manifiesta en un aumento de la relación atómica C/H y C/O 
(Tabla 5.5). El contenido más alto en hidrógeno corresponde a MS(900), debido a 
que su contenido era alto en MS. Los mayores contenidos en oxígeno corresponden 
a MPEST(900) y MDEST(900). Cabe destacar que el precursor MSEST presentaba 
el mayor contenido en oxígeno, pero durante la carbonización fue el que perdió 
mayor cantidad. Este comportamiento lo podemos relacionar con la marcada 
banda, que aparece entorno a 750 ºC, de la curva DTG, atribuible a la rotura de los 
enlaces Ar-O-Ar. 
Los cambios observados en la composición química tras la carbonización 
van acompañados de cambios en la estructura del material de carbono. Los 
difractogramas obtenidos son característicos de un material de carbono 
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desordenado, donde la difracción 002 es muy ancha e intensa. La distancia 
interplanar calculada (Tabla 5.5) varía entre 3.52 y 3.60 Å, características de un 
material no grafítico. En todos los casos es ligeramente superior en los materiales 
obtenidos a partir de los precursores oxidados. Los valores de Lc y La varían 
ligeramente, observándose una tendencia a disminuir en el caso de los materiales 
cuyos precursores fueron estabilizados previamente a la carbonización. 
 
 
Figura 5.9. Textura óptica de los materiales anódicos obtenidos a partir de breas de mesofase 
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La densidad real depende del empaquetamiento cristalino del material de 
carbono, y por lo tanto, se incrementa con la temperatura de tratamiento. En los 
materiales procedentes de los precursores oxidados la densidad resulta superior, y 
en particular, es destacable el caso de MSEST(900) que muestra un incremento 
significativo respecto a MS(900), cuya densidad tan baja se debe a la diferente 
estructura molecular de MS, como se ve en el modelo de la Figura 5.1 y como se 
deduce de sus bajos insolubles en NMP. 
La textura óptica de los materiales procedentes de las breas de mesofase, 
con o sin estabilización oxidativa, son muy diferentes en todos los casos 
(Figura 5.9). MP(900) presenta una textura de dominios fluidos con los insolubles 
en quinoleina segregados (a), mientras que en MPEST(900) se observa que las 
esferas de mesofase no coalescieron durante la carbonización (b), debido a la 
infusibilidad adquirida durante la estabilización oxidativa, presentando una textura 
entre mosaico y dominios de menor tamaño. La textura óptica de los demás 
materiales es en general de dominios de distinto tamaño y grado de orientación. En 
la muestra MS(900) se observa un fragmento de una de las paredes de la espuma 
que se obtiene al carbonizar el precursor sin estabilizar, consecuencia de su fluidez 
y de la salida concentrada de los compuestos volátiles durante la carbonización, 
según se deduce de los análisis termogravimétricos (Figura 5.7 y Tabla 5.3). En 
MSEST no se formaron estas espumas durante la carbonización debido a que la 
oxidación del precursor reduce la fluidez e inhibe su hinchamiento como 
consecuencia de la formación de enlaces entrecruzados oxigenados. La textura 
óptica de este material muestra una mezcla de dominios con diferente tamaño 
(menor que los observados en MD(900), MDEST(900) y MP(900)) y orientación. 
 
5.4.2. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA 
Las curvas galvanostáticas obtenidas son características de materiales de 
carbono de baja temperatura (Figura 5.10), es decir, poseen capacidades iniciales 
muy altas, una capacidad irreversible inicial elevada e histéresis acusada. Estas 
altas capacidades se deben a la existencia de mecanismos de inserción de litio 
diferentes a la intercalación, preferentemente debido a fenómenos de reacción del 
litio sobre la superficie y bordes de los grafenos. 
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Figura 5.10. Perfiles galvanostáticos de carga-descarga de los materiales obtenidos a partir de las 
breas de mesofase, con la cinética C/30 y la fracción granulométrica 50-75 µm 
 
Se pueden distinguir tres zonas diferentes en los perfiles de descarga, que se 
pueden relacionar con las diferentes reacciones del litio con el material de carbono. 
Entre 1.2 y 0.8 V se observa una rápida caída del voltaje, la cual se ha relacionado 
con diferentes mecanismos, tales como la reacción reversible Li-H [13], la 
                                                 
13 T. Zheng, J.S. Xue, J.R. Dahn, Chem Mater 8 (1996) 389-393 
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formación de la capa pasivante [14] o el almacenamiento del litio en poros que 
contienen heteroátomos [15]. En todos los casos, el contenido en heteroátomos 
parece ser determinante en la reacción a este nivel. Desde 0.8 a 0.2 V, el suave 
descenso del potencial de la celda se asigna a la inserción del litio entre los 
grafenos [16]. Finalmente, varios modelos han sido propuestos para justificar la 
reacción del litio por debajo de 0.2 V. El cuasi-plató observado en algunos 
materiales de carbono cercano a 0 V ha sido atribuido al almacenamiento del litio 
en nanoporos con bajo contenido en heteroátomos. 
La capacidad inicial más elevada se observa en el caso de MS(900) que es 
de 868 mAhg-1, es decir, 2.33 veces superior a la teórica del grafito, lo que se 
puede asociar a la formación de enlaces Li-H cuasi-reversibles, que decaen 
fuertemente en los sucesivos ciclos [13]. Además, su baja densidad real puede 
deberse a su alto contenido en poros inaccesibles al He, en los que pueden 
almacenar litio de una manera similar a los materiales de carbono no grafitizables, 
lo que en la curva de descarga se correspondería a un importante aumento de la 
capacidad a valores cercanos a 0 V [15]. Los demás materiales presentan 
capacidades iniciales comprendidas entre los 600 mAhg-1 de los materiales 
obtenidos a partir del DO y los 370 mAhg-1 de MSEST(900) y MP(900). Las 
irreversibilidades iniciales están comprendidas entre el 20% de MSEST(900) y el 
35% de MD(900).  
Los altos contenidos en N y S en los materiales MD(900) y MP(900), 
respectivamente, no parecen influir de forma notable en la capacidad y la 
irreversibilidad inicial, si los comparamos con el efecto del contenido en 
hidrógeno. 
La estabilización oxidativa provoca un incremento en la capacidad 
reversible de los materiales MDEST(900) y MPEST(900). Este tratamiento evita el 
reblandecimiento del precursor durante su carbonización, dificultando su 
ordenamiento, conservando o creando bordes de planos y poros en el material de 
carbono. Esto se manifiesta con un ligero incremento en la distancia interplanar en 
los materiales procedentes de los precursores que fueron estabilizados (Tabla 5.5). 
                                                 
14 Y. Ein-Eli, B. Markovsky, D. Aurbach, Y. Carmeli, H. Yamin, S. Luski, Electrochim. Acta 39 
(1994) 2559-2569 
15 C.W. Park, S-H. Yoon, S.I. Lee, S.M. Oh, Carbon 38 (2000) 995-1001 
16 D.A. Stevens, J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc. 148 (2001) A803-A811 
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Los nuevos sitios de inserción del litio creados contribuyen al incremento de 
capacidad reversible de estos materiales [13].  
La prolongada descarga de MS(900) se puede explicar debido a su alto 
contenido en hidrógeno, lo que se correlaciona con su baja densidad real 
(Tabla 5.5). La cuasi-reversible reacción del Li con el H es la responsable de una 
alta polarización entre los procesos de carga y descarga [13]. La baja densidad real 
pudiera indicar la existencia de porosidad no accesible al helio, pero donde el litio 
pudiera almacenarse de manera cuasi-reversible, contribuyendo a incrementar la 
capacidad a valores de voltaje cercanos a 0 V. 
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Figura. 5.11. Ciclado galvanostático de los materiales de las breas de mesofase, cinética C/30 y 
fracción granulométrica 50-75 µm. 
 
Durante el ciclado prolongado (Figura 5.11) se observa que los materiales 
procedentes de los precursores oxidados presentan, en general, mayores 
capacidades y un mantenimiento de los valores de la capacidad con el ciclado, a 
excepción de MSEST(900) que presenta capacidades mucho menores que 
MS(900). A pesar de ello, MSEST(900) presenta una mejor retención de la 
capacidad frente al número de ciclos medido. De entre todas los materiales cabe 
destacar MDEST(900), ya que mejora la estabilidad durante el ciclado de la 
muestra no estabilizada MD(900), y además presenta una capacidad por encima de 
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los 300 mAhg-1 en el ciclo decimonoveno, a pesar de que fue ciclada con una 
cinética elevada.  
Estos resultados evidencian el efecto beneficioso de la estabilización 
oxidativa sobre el comportamiento electroquímico de los materiales de carbono. La 
introducción de grupos oxigenados durante la estabilización de las breas de 
mesofase y su eliminación durante el proceso de carbonización induce una química 
superficial más adecuada para la formación de una capa pasivante más estable, 
responsable de la estabilidad durante el ciclado. 
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Figura 5.12. Espectros de impedancia de los materiales de las breas de mesofase, obtenidos a 
900 ºC, después de la primera descarga 
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Los espectros de impedancia obtenidos a partir de los materiales ciclados y 
descargados a 0.003 V, permiten ahondar en las características de la capa pasivante 
formada y la migración de los iones litio a través de las interfases electrolito-capa 
pasivante y capa pasivante-material de carbono. Todos los espectros constan de dos 
semicírculos en las zonas de alta y media frecuencia, y una recta a altas 
frecuencias. Los semicírculos se corresponden con la migración de los iones litio a 
través de la capa pasivante que recubre el material activo, y con la transferencia de 
carga que ocurre en la interfase entre la parte interior la capa pasivante y el material 
carbonoso respectivamente, correspondiendo la recta con la difusión de los iones 
litio en el material carbonoso [17]. 
El achatamiento de los semicírculos se atribuye a heterogeneidades en el 
electrodo tales como rugosidad, porosidad y/o policristalinidad [18]. El primer 
semicírculo, que aparece a altas frecuencias, es mayor en todos los materiales 
procedentes de los precursores oxidados, lo que podría atribuirse a la formación de 
una buena capa pasivante. La alta complejidad de la textura la textura óptica de las 
muestras estabilizadas (Figura 5.9) podría favorecer la formación de la capa 
pasivante. Si se asume que la pérdida de oxígeno del material de carbono puede dar 
lugar a sitios reactivos en su superficie, entonces la fuerte pérdida de oxígeno 
observada durante la carbonización de los precursores que fueron estabilizados 
pudiera contribuir a promover la formación de la capa pasivante. MDEST(900) y 
MPEST(900) exhiben un incremento neto en el tamaño del segundo semicírculo, 
que aparece a frecuencias medias, comparado con MD(900) y MP(900), cuyos 
precursores no fueron estabilizados oxidativamente. Lo contrario ocurre para la 
muestra MSEST(900), lo que pudiera ser interpretado como si la muestra MS(900), 
al presentar mayor proporción de dominios de mayor tamaño, ofreciera una menor 
cantidad de bordes de planos y defectos a través de los cuales el litio pudiera 
acceder al interior de la microestructura del material de carbono. Un razonamiento 
similar se pude aplicar para justificar el incremento del tamaño de los semicírculos 
en MDEST(900) y MPEST(900). 
Los pequeños dominios observados después de realizar la estabilización con 
aire de los precursores provoca la existencia de caminos más tortuosos para la 
                                                 
17 D. Aurbach, J.S. Gnanaraj, M.D. Levi, E.A. Levi, J.E. Fischer, A. Clayde, J. Power Sources 97-98 
(2001) 92-96 
18 P. Zoltowski, J. Electroanal. Chem. 443 (1998) 149-154 
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difusión del litio a través de la interfase entre el material de carbono y la capa 
pasivante. 
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Figura 5.13. Variación con el ciclado de los valores de: (a) la resistencia de la capa pasivante (R2), 
(b) la resistencia de la transferencia de carga (R3)  
 
Los espectros de impedancia fueron ajustados mediante el circuito 
equivalente que se muestra en la Figura 3.22 (Capítulo 3.- Experimental). Las 
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variaciones con el ciclado de los valores de la resistencia de la capa pasivante R2 y 
de la transferencia de carga R3, se muestran en la Figura 5.13. 
Los valores de la resistencia R2 tienden a estabilizarse a partir del tercer o 
cuarto ciclo, al contrario de los valores de R3, que crecen linealmente a medida que 
progresa el ciclado. Estos valores tan uniformes de R2 pueden asociarse con la 
formación de una capa pasivante suficientemente estable, debido a que la 
temperatura de obtención asegura una superficie del material lo bastante “limpia” 
para que ello ocurra. En general, los valores de resistencia son más altos en los 
materiales procedentes de las breas de mesofase que fueron estabilizadas, debido a 
la diferente estructura de la capa pasivante formada. Observando la evolución de la 
resistencia de la capa pasivante para MS(900) y su pérdida de capacidad a lo largo 
de los primeros ciclos del ciclado galvanostático, se descarta que el deterioro 
durante el ciclado se deba a la falta de estabilidad de la capa pasivante, lo que 
corrobora que se deba a la poca reversibilidad de la reacción Li-H que le aporta esa 
capacidad extra. No obstante, el mayor incremento del valor de R3 a medida que 
progresa el ciclado, se observa para el material MS(900), lo que se puede relacionar 
con la pérdida de capacidad que sufre este material en los sucesivos ciclos 
galvanostáticos. En los materiales procedentes de los precursores estabilizados, el 
incremento de R3 es más uniforme, lo que pudiera justificar sus mejores 
capacidades de retención. En efecto, la resistencia tiende a alcanzar valores casi 
constantes entre el primero y el séptimo ciclo. Sin embargo, esto no puede explicar 
la pérdida de capacidad durante el ciclado para los materiales MD(900) y MP(900). 
Ambas muestras exhiben una mala retención de la capacidad de descarga a pesar de 
que sus valores de R3 son ligeramente menores. Es probable que la estabilización 
oxidativa de lugar a una microestructura más estable debido a la formación de 
enlaces entrecruzados que proporcionan una mayor resistencia de la estructura a la 
molienda electroquímica [19]. 
 
5.5. CONCLUSIONES 
Las tres breas de mesofase usadas como precursores de materiales anódicos 
presentan propiedades bien diferenciadas entre ellas, dependiendo 
fundamentalmente de su origen y forma de obtención. Sin duda, la mayor 
                                                 
19 D. Billaud, F.X. Henry, P. Willmann, J. Power Sources 54 (1995) 383-388 
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diferencia la presenta la brea de mesofase sintética, MS, que tiene un alto contenido 
en hidrógeno. Esta diferencia se mantiene tras la carbonización y marca su 
reactividad, tanto frente al aire durante la estabilización, como en su reacción con 
el litio en la celda electroquímica. 
 
La estabilización oxidativa previa a la carbonización provoca un importante 
cambio en la textura óptica de los materiales anódicos, que también se refleja 
ligeramente en sus parámetros cristalinos, con un pequeño aumento de la distancia 
interplanar  tras la oxidación y un aumento, también pequeño, del contenido en 
oxígeno.  
 
La brea de mesofase sintética presenta un mecanismo de inserción de litio 
diferente al resto de las muestras, lo que se refleja en su alta capacidad durante los 
primeros ciclos, debido a la reacción pseudo-reversible del litio en las posiciones 
hidrogenadas. Sin embargo, durante el ciclado extendido este mecanismo falla y el 
material se degrada rápidamente, alcanzado un nivel similar al de la muestra 
estabilizada tras 14 ciclos. La muestra MDEST(900) es la que presenta una mejor 
retención de la capacidad, manteniéndose por encima de 300 mAhg-1 tras 18 ciclos.  
 
La mejora que induce la estabilización en el comportamiento 
electroquímico de MD y MP posiblemente se deba a la creación de enlaces 
entrecruzados entre los planos grafénicos, que ayudan a estabilizar la estructura, ya 
que los datos obtenidos por espectroscopía de impedancia electrónica no permiten 
establecer ninguna ventaja adicional para los materiales oxidados. 
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6.1. COQUES DE PETRÓLEO 
Coques de petróleo de diferente naturaleza, obtenidos en un amplio rango 
de temperaturas entre 500 y 2800 ºC, han sido estudiados por diversos autores por 
su potencial utilización como ánodos como ánodos de baterías de ion-litio [1, 2, 
3, 4, 5]. Se ha visto que la temperatura de tratamiento y la naturaleza de residuo 
precursor influye directamente sobre la cantidad de litio que pueden insertar [6]. 
En este capítulo se estudiarán materiales anódicos obtenidos a partir de 
cuatro coques verdes de petróleo. A diferencia del Capítulo 5 se parte de un 
producto industrial, con las ventajas que ello supone. Para facilitar la comprensión 
de las características y comportamiento de estos materiales se inicia el capítulo con 
una breve descripción del proceso industrial y de los diferentes tipos de coque de 
petróleo resultantes. 
 
6.1.1. Residuos del refino de petróleo 
En el proceso de refino del crudo de petróleo se intenta obtener la mayor 
cantidad posible de hidrocarburos ligeros que, utilizados como combustibles, 
poseen un mayor precio en el mercado. Como resultado de este proceso se generan 
residuos constituidos por las fracciones de mayor peso molecular. 
En la Figura 6.1 se muestra de manera esquemática una refinería de 
petróleo, y los principales residuos que genera: residuo de vacío, aceite decantado y 
fuel-oil de pirólisis [7]. El residuo de vacío (VR) se obtiene como residuo de la 
destilación a vacío del crudo reducido, por lo que sus características están muy 
influenciadas por la composición del crudo que se alimenta en cada momento. El 
aceite decantado (DO) se obtiene como residuo del proceso del craqueo catalítico 
en lecho fluidizado (FCC), cuyo objetivo es la obtención de gasolina a partir del 
gas-oil pesado procedente de la destilación a vacío. Este residuo es, por lo tanto, 
más ligero que el residuo de vacío, y más aromático. Finalmente, el fuel-oil de 
                                                 
1 T.D. Tran, L.M. Spellman, W.M. Goldberger, X. Song, K. Kinoshita, J. Power Sources 68 (1997) 
106-109  
2 T.D. Tran, D.J. Darwin, P. Zaleski, X. Song, K. Kinoshita, J. Power Sources 81-82 (1999) 296-299 
3 R. Alcántara, J.M. Jiménez Mateos, J.L. Tirado, J. Electrochem. Soc. 149 (2002) A201-A205 
4 R. Alcántara, J.M. Jiménez Mateos, P. Lavela, J. Morales, J.L. Tirado, Mater. Sci. Eng. B 39 
(1996) 216-223  
5 C. del Río, M.C. Ojeda, J. L. Acosta, J. Appl. Polym. Sci. 74 (1999) 1003-1008 
6 J.R. Dahn, T. Zheng, Y. Liu, J.S. Xue, Science 270 (1995) 590-593 
7 J.H. Gary, G.E. Handwerk, “Petroleum Refining”. Marcel Dekker Inc., 2ª edición, 1984 
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pirólisis (FOP) es un líquido altamente aromático, con bajos contenidos en 
heteroátomos y metales, ya que se obtiene como residuo en el proceso de obtención 
de etileno a partir de naftas. 
 
 
Figura 6.1. Esquema simplificado de una refinería 
 
6.1.2. Proceso de obtención de coque de petróleo 
Los coques de petróleo se obtienen a partir de los residuos anteriormente 
descritos, utilizando dos tecnologías distintas, la coquización en lecho fluido y la 
coquización retardada, siendo esta última tecnología la más utilizada a nivel 
mundial [7]. 
La coquización retardada (Figura 6.2) consiste en un proceso de craqueo del 
residuo de petróleo a una temperatura entre 490 y 510 ºC y una presión 
comprendida entre 1 y 2.5 kg cm-2, obteniéndose productos gaseosos, líquidos y un 
residuo sólido que se denomina coque verde. El dispositivo consta de un horno, en 
el que se calienta el residuo de petróleo rápidamente, y una cámara de coquización 
donde se producen las reacciones de craqueo, en la que se ajusta el tiempo de 
residencia necesario. La cámara de coquización se va alimentando de forma 
continua durante 24 horas aproximadamente. Los productos ligeros generados que 
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salen por cabeza se conducen a una torre de fraccionamiento donde se separan, 
recirculando la fracción más pesada. 
 
 
 
Figura 6.2. Esquema del proceso de coquización retardada 
 
Aproximadamente el 70% de la carga da lugar a productos ligeros, 
quedando el 30% restante en forma de coque en el interior del reactor. El coque 
verde resultante contiene aproximadamente un 7% de materia volátil, por lo que 
para muchas aplicaciones se somete posteriormente a un proceso de calcinación a 
1300º C en un horno rotativo, obteniéndose el coque calcinado. 
 
6.1.3. Tipos de coque de petróleo 
Se comercializan cuatro tipos de coques de diferente calidad en función de 
la aplicación a que sean destinados, diferenciándose principalmente en el contenido 
en azufre, metales y textura óptica, lo que condiciona sus propiedades [8]. 
El coque combustible es el de peor calidad, utilizándose como combustible 
en cementeras y centrales térmicas. Se obtiene a partir de crudo reducido y residuo 
                                                 
8 J.H. Waller, G.W. Grimes, J.A. Matson en “Petroleum Derived Carbon”, Capítulo 10, 144-154, 
American Chemical Society, 1986 
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de vacío con altos contenidos en azufre y metales. Este coque se emplea verde, sin 
calcinar, ya que así presenta mayor poder calorífico. 
El coque regular se obtiene a partir de un residuo de vacío, pero al que se le 
exige un contenido de azufre y metales moderado. Su principal aplicación una vez 
calcinado es la fabricación de ánodos de carbono (Söderberg y precocidos) en 
celdas electrolíticas para la producción de aluminio  
El coque de aguja ó premium es un producto de elevada calidad que se 
obtiene a partir de un aceite decantado [9]. Presenta una textura óptica anisótropa de 
dominios altamente orientados debido a la polimerización y condensación de 
grandes moléculas aromáticas, lo que le proporciona una alta conductividad 
eléctrica. Su principal aplicación es la preparación de electrografitos para hornos de 
arco eléctrico. 
El coque de recarburación se obtiene a partir de fuel-oil de pirólisis, por lo 
que su contenido en heteroátomos y metales es muy bajo. Se utiliza en la industria 
siderúrgica para ajustar el contenido en carbono de los aceros. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
9 I. Mochida, en “Chemistry and Physics of Carbon”, Vol. 24, 113-207, Marcel Dekker Inc., 1992 
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6.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS COQUES VERDES DE PETRÓLEO 
Las características analíticas de los cuatro coques verdes de petróleo (C1, 
C2, C3 y C4) suministrados por REPSOL YPF utilizados en este estudio se 
resumen en la Tabla 6.1. 
El análisis elemental muestra la diferente naturaleza de los cuatro coques en 
cuanto a su composición química (contenido en carbono, hidrógeno y 
heteroátomos), lo que apunta a la utilización de diferentes residuos de petróleo para 
la obtención de cada uno de ellos. El coque C1 presenta el menor contenido en 
heteroátomos, y el más alto en carbono. Su composición química es típica de un 
coque de recarburación. El coque C4 posee el menor contenido en carbono, y el 
más alto en azufre, entorno al 6%, con lo que se puede afirmar que se trata de un 
coque combustible. El coque C2 posee la relación atómica C/H más alta, y 
contenidos moderados en heteroátomos, mientras que el coque C3 presenta el 
contenido más alto en oxígeno. 
Los parámetros cristalinos y las densidades reales son semejantes en los 
cuatro coques verdes, si bien el coque C2 desde el punto de vista estructural es el 
más ordenado. 
En la Figura 6.3 se muestran las curvas TG y DTG de los análisis 
termogravimétricos correspondientes a los coques verdes C1, C2, C3 y C4. Se 
observa, en las curvas TG, que los coques C1 y C2 presentan un residuo carbonoso 
a 1000 ºC cercano al 94%, mientras que en los coques C3 y C4 es inferior, 88 y 
86%, respectivamente. Estas diferencias se deben a la distinta proporción de 
compuestos ligeros, y posiblemente también al mayor contenido en sustituyentes 
alifáticos, entre ambos grupos de coques. Así, los coques C3 y C4 presentan la 
mayor pérdida de peso a 530 y 515 ºC, respectivamente, mientras que para los 
coques C1y C2 esta tiene lugar a 615 y 750 ºC, respectivamente. Esta diferencia se 
puede atribuir al mayor contenido en cadenas alifáticas de los coques C3 y C4. 
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Figura 6.3. Análisis termogravimétricos de los coques verdes 
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6.3. MATERIALES ANÓDICOS OBTENIDOS A PARTIR DE LOS 
COQUES VERDES DE PETRÓLEO 
Los cuatro coques estudiados fueron carbonizados a 750 y 800 ºC. 
Independientemente de la temperatura empleada, el rendimiento de carbonización 
fue superior al 90% para los coques C1, C2 y C3 e inferior a dicho valor para el 
coque C4. Para un estudio más detallado del comportamiento de C1 y C4 frente al 
tratamiento térmico, se realizaron otras carbonizaciones adicionales para el coque 
C1 a 700, 900 y 1000 ºC, y para el C4 a 700 y 800 ºC. 
 
Tabla 6.1. Características de los coques verdes de petróleo originales y tratados térmicamente 
 
Análisis Elemental (%) Coque verde/ 
Material C H N S O 
C/H1 d0022 Lc3 dHe4 SBET5 
C1 96.54 2.73 0.09 0.03 0.61 2.95 3.51 26 1.42 - 
C1(700) 98.05 1.29 0.02 0.03 0.61 6.33 3.56 16 1.69 - 
C1(750) 98.29 1.05 0.02 0.05 0.59 7.80 3.55 16 1.74 1.5 
C1(800) 98.60 0.78 0.03 0.05 0.54 10.53 3.55 16 1.83 - 
C1(900) 98.89 0.65 0.03 0.04 0.41 12.67 3.56 15 1.88 - 
C1(1000) 99.26 0.39 0.02 0.04 0.29 21.21 3.53 18 1.91 - 
C2 95.69 2.48 0.53 0.67 0.63 3.22 3.49 26 1.45  
C2(750) 97.15 1.14 0.48 0.62 0.61 7.10 3.53 21 1.76 1.2 
C2(800) 97.74 0.76 0.49 0.63 0.38 10.72 3.52 15 1.85 - 
C3 93.52 2.84 1.93 0.36 1.35 2.74 3.51 26 1.41 - 
C3(750) 95.45 1.22 1.94 0.34 1.05 6.52 3.51 23 1.74 1.3 
C3(800) 95.96 0.80 1.84 0.35 1.05 10.00 3.52 15 1.88 - 
C4 88.41 2.99 1.42 6.07 1.11 2.46 3.53 30 1.41 - 
C4(700) 90.23 1.23 1.60 5.85 1.09 6.11 3.57 16 - - 
C4(750) 90.51 0.96 1.58 5.98 0.97 7.86 3.54 17 1.77 2.8 
C4(800) 91.96 0.72 1.47 5.06 0.79 10.64 3.57 15 1.84 - 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Distancia interplanar (Å), 3 Tamaño de los apilamientos microcristalinos en la dirección 
c (Å), 4 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3), 5 Superficie específica calculada por el método 
BET (m2g-1) 
 
En la Tabla 6.1 se muestran los resultados de la caracterización de los 
materiales obtenidos a partir de los coques verdes. Se puede observar, para todos 
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los coques, que al elevar la temperatura de tratamiento se produce un incremento 
de la relación atómica C/H debido a la eliminación de hidrógeno durante la 
carbonización. Así por ejemplo, para el coque C1 se pasa de 6.33 a 21.21, para los 
materiales obtenidos a 700 y 1000 ºC, respectivamente. El contenido en oxígeno 
también se reduce al incrementar la temperatura de tratamiento de los coques. Sin 
embargo, el contenido en azufre permanece inalterable. 
Los parámetros cristalinos no varían mucho en el intervalo de 700 a 900 ºC. 
Sólo en el caso de C1 tratado a 1000 ºC la distancia interplanar parece reducirse 
ligeramente. Sin embargo, la densidad real parece más sensible a la temperatura, 
experimentando un incremento. Las superficies específicas, calculadas por el 
método BET, de los cuatro coques son muy bajas, estando comprendidas entre 1 y 
3 m2g-1. Estos valores tan bajos de la superficie específica son deseables en los 
materiales de carbono empleados como electrodos en baterías de ion-litio, ya que 
evitan la descomposición excesiva del electrolito durante el funcionamiento de la 
batería. 
La textura óptica que se genera durante la pirólisis guarda una correlación 
estrecha con la naturaleza del residuo que se carboniza, especialmente con su 
composición química. Esta composición determina la reactividad, que a su vez 
influye en la viscosidad del producto reactivo, que es la que finalmente determina 
como ocurre la coalescencia de la mesofase que se forma y la textura final. 
Entre los cuatro coques que se han usado en este estudio, el que presenta 
una textura más diferenciada es el C4. Este coque tiene un contenido muy alto de S 
a la vez que un contenido un contenido significativo de V y posiblemente de otros 
metales como el Ni (ver Figura7.4, en el capítulo siguiente). Esta composición es 
característica de un residuo de vacío alto en S, que normalmente posee muy alto 
contenido en cadenas alifáticas. Todo ello junto genera durante la pirólisis un 
medio de alta reactividad, donde la viscosidad crece con rapidez, impidiendo la 
orientación de las moléculas mesogénicas y formando la textura característica de 
mosaicos finos que se observan en la Figura 6.4. El resto de los coques, con una 
composición más baja en heteroátomos y con unas alimentaciones más aromáticas, 
generan medios de reacción más suaves, donde la mesofase formada tiene la 
oportunidad de coalescer y reordenarse, dando lugar a dominios de mayor tamaño 
con un mayor orden estructural. 
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Figura 6.4. Textura óptica de los materiales C1(750), C2(750), C3(750) y C4(750) 
 
6.3.1. Comportamiento electroquímico 
Los perfiles de las curvas de carga y descarga de celdas de litio que 
emplean C1(800), C2(800), C3(800) y C4(800) como electrodos de trabajo 
(Figura 6.5) muestran aspectos particulares que podemos relacionar claramente con 
los resultados de caracterización previa. Durante la primera descarga, entre 1.2 y 
0.8 V, aparece un cuasi-plató común a todos los coques estudiados. La 
representación de las curvas derivadas (dx/dV frente a V) de los perfiles anteriores 
permite transformar los escasamente apreciables cuasi-platós en bandas que 
facilitan la descripción de los procesos electroquímicos desarrollados durante la 
reacción del coque con litio. La banda ancha situada a valores cercanos a 1 V 
durante la primera descarga revela el proceso irreversible de formación de la capa 
pasivante. Una buena pasivación del electrodo implica una mínima capacidad 
irreversible, y que este proceso tenga lugar únicamente durante la primera 
descarga. En ciclos sucesivos, la capa pasivante debe permanecer estable e 
invariable. En este sentido, se observa que la banda asignada a formación de la 
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capa no aparece en los ciclos posteriores. Solapada a ésta, aparece una señal 
correspondiente a la reacción reversible del litio con los hidrógenos de bordes de 
grafenos. La señal de oxidación ensanchada (en la parte superior de dx/dV frente a 
V) que se observa en los ciclos sucesivos a potenciales de celda ligeramente 
superiores se asigna a la ruptura del enlace Li-H. Su gran anchura justificaría la 
significativa polarización de la curva durante el proceso de carga.  
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Figura 6.5. Perfiles galvanostáticos de carga-descarga (V-x) y curvas derivadas (V-dx/dV) de los 
materiales C1(800), C2(800), C3(800) y C4(800) 
 
En el caso particular de C3(800), la señal de reducción del electrolito para 
formar la capa pasivante es suficientemente estrecha como para poder distinguir 
entre ambos procesos. Es posible que la formación de esta capa en un rango de 
potencial de celda más estrecho conduzca a una mayor estabilidad. Este hecho 
pudiera relacionarse con la morfología acicular de las partículas. El coque C4(800) 
muestra una señal ancha irreversible adicional a 0.5 V, durante la primera descarga. 
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Esta banda está asociada a la reacción del litio con el azufre, lo que coincide con el 
alto contenido del este elemento presente en el coque. 
Para voltajes más bajos, en las representaciones de voltaje frente a 
composición (V frente a x en LixC6) se observa una disminución progresiva del 
potencial de celda entre 0.8 y 0 V, lo que significa que el proceso de inserción 
ocurre a lo largo de un amplio rango de potencial mediante mecanismos diferentes 
a la simple intercalación en las interláminas [10], incluyendo procesos de 
absorción [11] e interacciones con enlaces C-H [12]. La inserción de litio en los 
electrodos de carbono es un proceso que incluye una serie etapas: transporte del 
ion-litio a través del electrolito y capa pasivante, transferencia de carga a través de 
la superficie y difusión por el interior del material de carbono. En el caso de los 
materiales desordenados de baja temperatura, ello transcurre mediante la formación 
de disoluciones sólidas sin transiciones de fase distintivas, como las que ocurren en 
el grafito [13]. Se observa un aumento de la capacidad de la primera descarga desde 
C1 a C4. En este sentido, aumenta también la irreversibilidad inherente de este 
primer ciclo por generación de la capa pasivante. Con objeto de evaluar la 
variación en la capacidad reversible inicial, se ha medido el valor correspondiente a 
la segunda descarga, que mostró el valor más bajo para la muestra C1(800) 
(352 mAhg-1) y el más alto para C4(800) (500 mAhg-1). Estos datos pueden 
relacionarse con los datos de composición de la Tabla 6.1. 
Así, el progresivo aumento del contenido en heteroátomos desde C1 a C4 
puede justificar la presencia de grupos activos en la superficie del material de 
carbono a los que se une el litio. Estos enlaces del litio pueden tener carácter 
reversible o irreversible, provocando en cualquier caso el aumento de la capacidad 
inicial [14]. Asimismo, las texturas ópticas de las muestras de 750 ºC (Figura 6.4) 
ponen de manifiesto diferencias que pueden relacionarse con el rendimiento 
electroquímico del material de carbono. 
Para voltajes de celda inferiores a 0.5 V, se observa en todos los coques una 
señal generalmente estrecha asignable a la inserción de litio entre los grafenos. Su 
relativamente corta extensión y alta polarización permite distinguirla de fenómenos 
                                                 
10 H. Azuma, H. Imoto, S. Yamada, K. Sekai, J. Power Sources 81-82 (1999)1-7 
11 R. Takasu, K. Sekine, T. Takamura, J. Power Sources 81-82 (1999) 224-228 
12 P. Papanek, M. Radosavljev, J. E. Fischer, Chem. Mater. 8 (1996) 1519-1526 
13 T. Ozhuku, Y. Iwakoshi, K. Sawai, J. Electrochem. Soc. 9 (1993) 2490-2498 
14 Y.P. Wu, E. Rahm, R. Holze, Electrochim. Acta 47 (2002) 3491-3507 
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de inserción en nanocavidades típicos de los materiales no grafitizables [15, 16]. A su 
vez, se evidencia la dificultad que tiene el litio para difundirse a través de las 
interláminas de estos materiales de carbono altamente desordenados. Este hecho es 
particularmente acentuado en C4(800), probablemente relacionado con su textura 
altamente desordenada, y su elevado contenido de grupos activos superficiales. La 
desinserción, durante la carga, da lugar a una curva con fuerte polarización que 
evidencia la elevada energía de activación del proceso. Asimismo, las curvas 
derivadas (dx/dV) muestran esta desinserción (oxidación) como una banda 
ensanchada a valores cercanos a 0 V. Cuando esto mismo se observó en materiales 
grafíticos se explicó en términos de anisotropía en la estructura laminar. Este hecho 
indica que el litio se intercala preferentemente por los bordes de plano y se difunde 
paralelamente al plano basal [17]. 
 
El ciclado extendido se realizó por el método galvanostático empleando dos 
cinéticas diferentes C/10 y C/50 (Figura 6.6). Las experiencias realizadas a la 
cinética más lenta (C/50) se caracterizaron por una pobre retención de la capacidad 
en las muestras C1(800), C2(800) y C4(800) a pesar de poseer composiciones y 
morfología diferentes. Sin embargo, el coque C3(800) mantiene sus capacidades 
durante el ciclado por encima de los otros tres materiales, mostrando una capacidad 
de 324 mAhg-1 en el ciclo 18, siendo su eficiencia referida a la capacidad del 
segundo ciclo del 53%. El aumento de la intensidad de corriente mejoró 
notablemente la retención de la capacidad, manteniéndose entorno a 300 mAhg-1. 
Este hecho puede asociarse a la elevada reactividad de la superficie de los coques 
de baja temperatura que inducen reacciones irreversibles con el litio. Por lo tanto, 
en vista de los resultados obtenidos, es deseable optimizar la intensidad de 
corriente aplicada, ya que con valores elevados disminuye excesivamente la 
capacidad, pero valores bajos favorecen reacciones irreversibles en la superficie del 
electrodo. 
 
                                                 
15 D.A. Stevens, J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc. 147 (2000) 4428-4431 
16 D.A. Stevens, J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc. 148 (2001) A803-A811 
17 A. Funabiki, M. Inaba, Z. Ogumi, J. Power Sources 68 (1997) 227-231 
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Figura 6.6. Ciclado galvanostático, con las cinéticas: (a) C/50 y (b) C/10, de los materiales: 
C1(800), C2(800), C3(800) y C4(800), con un tamaño de partícula entre 50 y 75 µm 
 
 
 
 
 
          Capítulo 6.-Estudio y mejora de coques de petróleo como ánodos en baterías de ion-litio 180
Efecto de la temperatura 
El efecto de la temperatura de carbonización sobre el comportamiento 
electroquímico ha sido ampliamente discutido en un buen número de publicaciones 
[18, 19, 20]. En materiales grafitizables, una reducción del valor de capacidad 
reversible se observa hasta temperaturas en torno a 1400 ºC, aunque se alcanza una 
mejor retención de capacidad durante un ciclado extendido. El pobre 
comportamiento electroquímico observado en las muestras C1(800) y C4(800) 
pudiera ser optimizado evaluando el rendimiento electroquímico de las muestras 
carbonizadas a diversas temperaturas. 
En la Figura 6.7 se muestra la evolución de los perfiles galvanostáticos de 
carga-descarga de los coques C1(750) y C1(1000). El aumento de la temperatura 
induce una notable disminución de la capacidad en las primeras descargas que debe 
asignarse tanto a la disminución de capacidad irreversible como reversible. Sin 
embargo, el aumento de la temperatura de carbonización favorece la condensación 
de los grafenos por eliminación de H y O (Tabla 6.1) y como consecuencia se 
mejora la ciclabilidad. A medida que se incrementa la temperatura y como 
consecuencia de este proceso de condensación tiene lugar un aumento de la 
densidad real del material, debido a la eliminación de las moléculas menos densas 
dentro del material de carbono. 
 
 
                                                 
18 J.R. Dahn, T. Zheng, Y. Liu, J.S. Xue, Science, 270 (1995) 590-593 
19 R. Stoyanova, E. Zecheva, F.J. Fernández Madrigal, R. Alcántara, P. Lavela, J.L. Tirado, Chem. 
Mater. 11 (1999) 52-60 
20 R. Alcántara, J.M. Jiménez-Mateos, J.L. Tirado, J. Electrochem. Soc. 149 (2002) A201-A205 
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Figura 6.7. Perfiles galvanostáticos de carga-descarga obtenidos con la cinética C/50 de los 
materiales: (a) C1(750) y (b) C1(1000), con un tamaño de partícula entre 50 y 75 µm 
 
La espectroscopía RMN del 7Li ha demostrado ser una herramienta 
interesante para investigar el mecanismo de inserción del litio en los materiales de 
carbono. Varios autores han propuestos modelos y mecanismos de reacción del 
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litio en materiales de carbono no grafíticos, tanto grafitizables como no 
grafitizables, basándose en la interpretación de estos espectros [21, 22, 23]. 
La presencia de una señal entorno a 0 ppm se relaciona con el litio iónico 
procedente de la descomposición del electrolito y que normalmente se encuentra 
como carbonato de litio [24]. Durante la descarga de la celda hasta 0 V, aparecen 
nuevas bandas a bajos valores de campo entre 10 y 20 ppm. Estas nuevas señales se 
corresponden con el litio insertado entre los grafenos, aunque también han sido 
relacionadas con los enlaces covalentes entre el litio y el carbono [25]. También se 
ha apuntado que especies de litio localizadas en la superficie y bordes de grafenos 
dan lugar a señales adicionales a altos desplazamientos químicos [26]. Otros autores 
señalan una relación directa entre el contenido en litio y el desplazamiento 
químico [26].  
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Figura 6.8. Evolución de los espectros de 7Li con la temperatura de carbonización del coque C1 
 
                                                 
21 K. Sato, M. Noguchi, A. Demachi, N. Oki, M. Endo, Science 264 (1994) 556-559 
22 J. Conard, P. Lauginie, Tanso 191 (2000) 62-70 
23 S. Wang, H. Matsui, H. Tamamura, Y. Matsumura, T. Yamabe, Phys. Rev. B 58 (1998) 8163-
8169 
24 D. Larcher, C. Mudalige, M. Gharghouri, J.R. Dahn, Electrochimica Acta 44 (1999) 4069-4072. 
25 Y. Dai, Y. Wang, V. Eshkenazi, E. Peled, S.G. Greenbaum, J. Electrochem. Soc. 145 (1998) 
1179-1183 
26 M. Letellier, F. Chevallier, F. Béguin, E. Frackowiak, JN. Rouzaud, J. Phys. Chem. Solids 65 
(2004) 245-251 
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Por lo tanto, esta técnica permite estudiar la evolución del entorno local de 
los iones litio que reaccionan con los materiales de carbono obtenidos a diferente 
temperatura. 
En este trabajo los espectros se han obtenido de los electrodos descargados 
a 0 V del coque C1 carbonizado a temperaturas entre 750 y 1000º C (Figura 6.8). 
Como ejemplo en la Figura 6.9 se muestra la deconvolución de C1(800) y los datos 
del ajuste se recogen en la Tabla 6.2. 
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Figura 6.9. Deconvolución de los espectros RMN de 7Li de C1(800) 
 
Tabla 6.2. Desplazamientos químicos, bandas y contribución de los espectros RMN de 7Li del 
coque C1 re-carbonizado a diferentes temperaturas  
 
Electrodo Centro (ppm) 
Anchura 
(ppm) 
Contribución 
(%) 
-3.37 12.06 22.24 
0.93 2.18 1.08 C1(800) 
7.50 3.63 76.68 
0.28 8.03 7.35 
5.96 3.95 3.06 
12.24 2.62 56.73 C1(900) 
14.19 7.52 32.86 
0.80 10.74 5.62 
8.11 4.40 1.95 
14.41 3.22 67.75 C1(1000) 
15.52 5.60 24.69 
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La contribución de las señales entorno a 0 ppm decrecen al incrementarse la 
temperatura de carbonización (Tabla 6.2). Evidentemente, el incremento de la 
temperatura promueve la condensación de las moléculas que componen el coque. 
Tal como se mencionó anteriormente, esta condensación de las estructuras provoca 
la eliminación del hidrógeno, oxígeno y heteroátomos que se encuentran en los 
bordes de los grafenos, por lo que es de esperar que se eliminen sitios activos 
donde el litio queda unido irreversiblemente mediante enlaces iónicos. En la 
deconvolución de los espectros aparecen nuevas señales entorno a 6-7 ppm, 12-
14 ppm y 15 ppm al incrementar la temperatura de carbonización, (Tabla 6.2). 
Además, estas señales se desplazan hacia campos más bajos a medida que 
disminuye potencial de descarga, hecho que fue señalado por otros autores [26]. La 
tendencia general indica que el incremento de temperatura induce un 
desplazamiento químico de las señales hacia campos menores, a la vez que la 
aparición de nuevas señales. Así, la señal a 7 ppm puede asignarse a enlaces 
reversibles del litio con la superficie del material de carbono. Según se va 
incrementando la temperatura de carbonización ocurre el ordenamiento progresivo 
del material, de manera que se mejora la intercalación del litio entre los grafenos. 
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Figura 6.10. Efecto de la temperatura de carbonización del coque C1 sobre el ciclado (C/50) 
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El ciclado galvanostático de estos materiales pone de manifiesto una 
continua pérdida de capacidad en los primeros ciclos para los materiales obtenidos 
a temperaturas más bajas (Figuras 6.10). Este hecho refleja el carácter parcialmente 
reversible de algunos de los enlaces del litio y, la pobre estabilidad de la capa 
pasivante en estos materiales desordenados. 
Por otro lado, se observa una mejor retención de la capacidad en C1(1000), 
aunque los valores de capacidad obtenidos tras 14 ciclos se hallan entorno a los 
200 mAhg-1. Estos valores de capacidad obtenidos para el coque C1 tratado a 900 y 
1000 ºC son significativamente más pequeños que los correspondientes a la 
capacidad teórica del grafito (372 mAhg-1). Por esta razón el tratamiento térmico 
del coque C4 sólo se extendió al rango comprendido entre 700 y 800 ºC. 
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Figura 6.11. Efecto de la temperatura de carbonización del coque C4 sobre el ciclado (C/50) 
 
A estas dos temperaturas el coque C4 da lugar a dos materiales con muy 
altas capacidades iniciales de 905 y 791 mAhg-1, respectivamente (Figura 6.11). 
Sin embargo, muestran irreversibilidades, del 38 y 36% respectivamente, 
superiores a las de los materiales análogos obtenidos a partir del coque C1. 
Adicionalmente, la pobre retención de la capacidad conduce a valores cercanos 
200 mAhg-1 tras 18 ciclos. El azufre en los coques de petróleo se encuentra 
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principalmente formando parte de compuestos orgánicos de difícil eliminación [27]. 
Su negativa influencia sobre el rendimiento electroquímico del material carbonoso 
es inevitable en este estrecho rango de temperaturas.  
 
Materiales de alta temperatura 
El tratamiento térmico se extendió a temperaturas superiores. Teniendo en 
cuenta las bajas capacidades determinadas por otros autores en carbonos 
grafitizables en el rango entre 1000 y 2000 ºC, se decidió obtener muestras 
grafitizadas a 2500ºC de los coques C1 y C4. 
 
Tabla 6.3. Grafitos obtenidos a partir de los coques de petróleo C1 y C4 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3 Índice de grafitización, 4 Distancia interplanar (Å), 5 Tamaño de 
los apilamientos microcristalinos en la dirección c (Å), 6 Tamaño del cristal en la dirección de los planos basales 
(Å), 7 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3) 
 
En general, el análisis elemental de un grafito resulta bastante complicado 
de realizar, ya que su combustión es difícil. En este caso no se apreciaron 
diferencias en el contenido en heteroátomos, que constituían la principal disparidad 
entre los coques verdes C1 y C4, al haber sido eliminados durante el tratamiento 
térmico. La diferencia más acusada se detecta en los valores de la densidad real 
para ambos materiales. Sorprende la baja densidad real de C4(2500), cuyo valor es 
más típico de un coque que de un grafito, y que resultó difícil de determinar, al 
igual que en los coques obtenidos del mismo precursor. Un caso similar fue 
observado cuando se estudió, en el Capítulo 4, el material IABEST(2500). La 
eliminación de los heteroátomos durante el proceso de calentamiento pudiera dar 
lugar a la formación de porosidad cerrada, lo que justificaría la baja densidad real 
de este material. 
                                                 
27 J.M. Jiménez Mateos, E. Romero, C. Gomez De Salazar, Carbon 31 (1993) 1159-1178 
Análisis Elemental (%) 
Material 
C H N S O 
C/H1 C/O2 g3 d0024 Lc5 La6 dHe7 
C1(2500) 99.82 0.01 0.05 0.02 0.10 831.83 1330.93 0.64 3.385 313 86 2.23 
C4(2500) 99.80 0.01 0.06 0.02 0.11 831.66 1209.70 0.60 3.388 268 83 1.88 
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Figura 6.12. Difractogramas de los grafitos sintéticos C1(2500) y C4(2500) 
 
Los diagramas de difracción de rayos X presentan múltiples reflexiones 
asignables a la estructura del grafito hexagonal (Figura 6.12). Los espaciados d002 
son significativamente mayores que los de un grafito ideal (3.354 Å), lo que 
conduce a un índice de grafitización inferior a 0.65. El grafito C1(2500) muestra 
mayor cristalinidad que C4(2500). Ello se refleja en un mayor tamaño de los 
dominios cristalinos (Lc y La), mayor índice de grafitización (g) y mayor densidad 
real. 
 
Caracterización electroquímica 
Los grafitos C1(2500) y C4(2500) se sometieron a ensayos galvanostáticos 
con la cinética C/10. En la Figura 6.13 se muestran los perfiles de carga y descarga 
de los primeros ciclos correspondientes a las curvas de voltaje frente a composición 
(x en LixC6) y sus curvas derivadas (dx/dV). Los perfiles de las curvas de V frente 
a x se caracterizan por un extenso plató cercano a 0 V, a lo largo del cual se 
produce la intercalación de los iones de litio en el espacio interlaminar de la 
estructura grafítica. Un detalle más preciso puede obtenerse de las curvas 
derivadas, de modo que se observa como dicho plató está constituido por varias 
etapas consecutivas en el proceso de formación, a potenciales cercanos a 0.2, 0.15 
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y 0.1 V, que reflejan las transiciones de fase entre las diversas etapas de 
intercalación [28, 29]. La capacidad total y reversible de estas muestras parcialmente 
grafitizadas es significativamente inferior a la teórica de un grafito. El bajo índice 
de grafitización indica la presencia de un elevado número de defectos, que hacen 
que disminuya el número de posiciones interlaminares donde el litio puede 
insertarse. 
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Figura 6.13. Perfiles de carga-descarga (V-x) y curvas derivadas (V-dx/dV) correspondientes a los 
grafitos, C1(2500) y C4(2500) con la cinética C/10, con un tamaño de partícula entre 50 y 75 µm 
 
La diferencia más significativa entre ambas muestras corresponde al plató a 
0.8 V en el perfil de la primera descarga. La morfología de los materiales 
grafitizados puede tener un fuerte impacto en el comportamiento electroquímico. 
Los parámetros microestructurales de C4(2500) previamente descritos, indican 
tamaños de cristalito inferiores, y consecuentemente mayor área superficial 
asignable a bordes de planos. Aunque los planos basales y bordes son sitios 
efectivos para la descomposición del electrolito, algunos autores observaron que la 
capa pasivante era más delgada en la superficie del plano basal de un grafito 
                                                 
28 R. Alcántara, F. J. Fernández Madrigal, P. Lavela, J. L. Tirado, J. M. Jiménez Mateos, C. Gómez 
de Salazar, R. Stoyanova, E. Zhecheva, Carbon 38 (2000) 1031-1041 
29 A. Naji, P. Willmann, D. Billaud, Carbon 36 (1998) 1347-1352 
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pirolítico altamente orientado (en inglés, HPOG) que en los bordes de planos [30]. 
Los autores asocian este hecho a la mayor reactividad del litio con los defectos y 
los bordes de planos, respecto a la superficie basal. 
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Figura 6.14. Ciclado galvanostático de los grafitos C1(2500) y C4(2500) con la cinética C/10 y una 
tamaño de partícula de 50-75µm  
 
En el ciclado extendido (Figura 6.14) se observa que, a pesar de que las 
capacidades de C4(2500) son superiores a las de C1(2500), en torno a 50 mAhg-1, 
su eficiencia del ciclado es peor. En todo caso, las capacidades alcanzadas son 
inferiores a las de los grafitos comerciales, que se sitúan entorno a los 350 mAhg-1. 
Para mejorar las capacidades y las eficiencias durante el ciclado de los 
grafitos se precisarían temperaturas y/o tiempos de residencia mayores. El coste 
económico de obtención de estos grafitos sintéticos, muy superior al de los 
materiales de carbono de baja temperatura, y su limitada capacidad (372 mAhg-1), 
hace que se retome el estudio de los materiales de baja temperatura, centrándose en 
la modificación química de su superficie con objeto de mantener su alta capacidad 
inicial durante un mayor número de ciclos. 
 
                                                 
30 E. Peled, D. Bar Tow, A. Merson, A. Gladkich, L. Burstein, D. Golodnitsky, J. Power Sources 
97-98 (2001) 52-57 
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6.4. MODIFICACIÓN DE LA QUÍMICA SUPERFICIAL 
En los materiales anódicos, la cristalinidad, la química y la estructura 
superficial son claves en el comportamiento electroquímico. La cristalinidad 
depende de la naturaleza del precursor y de la temperatura de obtención del 
material. La química superficial, relacionada con la cristalinidad, juega un papel 
muy importante en la formación de la capa pasivante, que contribuye a la 
capacidad irreversible y ciclabilidad. En los materiales de carbono, generalmente 
carbones activados, el método de Boehm [31] es muy utilizado en la caracterización 
química de los grupos superficiales, principalmente oxigenados. Sin embargo, en 
los coques, este método de caracterización es ineficaz debido a la baja 
concentración de grupos superficiales, al ser la superficie específica de estos 
materiales muy baja (Tabla 6.1). 
Varios métodos de modificación de la química superficial han sido 
contemplados en la bibliografía [32]. Entre ellos podemos citar tratamientos de 
oxidación suave [33], fluoración [34], recubrimiento con polímeros [35] y materiales de 
carbono [36], adición de partículas metálicas [37] o depósito químico de compuestos 
metálicos [38, 39]. El objetivo primordial de todos estos tratamientos es el desarrollo 
“ex-situ”, es decir, antes del ensamblado de la celda electroquímica, de 
recubrimientos superficiales que mejoren las propiedades de la capa pasivante. En 
este apartado de la memoria se evaluarán la efectividad de procesos de oxidación y 
depósito de carbono pirolítico sobre los coques de petróleo carbonizados a 800 ºC. 
 
 
 
 
                                                 
31 H.P. Boehm, E. Diehl, W. Heck, R. Sappok, Angew. Chem. Int. Edit. 10 (1964) 669-677 
32 Y.P. Wu, E. Rahm, R. Holze, J. Power Sources 114 (2003) 228-236 
33 J.S. Xue, J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc. 142 (1995) 3668-3677 
34 T.Nakajima, J. M. Koh, R.N. Singh, M. Shimado, Electrochim. Acta 44 (1999) 2879-2888 
35 S. Kuwabata, N. Tsumura, S. Goda, C.R. Martin, H. Yoneyama, J. Electrochem. Soc. 145 (1998) 
1415-1420 
36 T. Tsumura, A. Katanosaka, I. Soumaa, T. Ono, Y. Aihara, J. Kuratomi, M. Inagaki, Solid State 
Ionics 135 (2000) 209-212 
37 K. Nishimura, H. Honbo, S. Takeuchi, T. Horiba, M. Oda, M.Koseki, Y. Muranaka, Y. Kozono, 
J. Power Sources 68 (1997) 436-439 
38 G.F. Ortiz, R. Alcántara, P. Lavela, J.L. Tirado, J. Electrochem. Soc. 152 (2005) A1797-A1803 
39 R. Alcántara, P. Lavela, G.F. Ortiz, J.L. Tirado, R. Stoyanova, E. Zhecheva, J.M. Jiménez-
Mateos, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A2113-A2119 
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6.4.1. TRATAMIENTOS OXIDATIVOS 
Puesto que en los bordes de plano existen átomos de carbono cuyos enlaces 
no están saturados, su reactividad hacia el electrolito es mucho más alta que en los 
planos basales, lo que conduce a su fácil descomposición durante la primera 
descarga de la celda. Para incrementar la eficiencia de este primer ciclo se debe 
disminuir esta reactividad. Mediante una oxidación suave, utilizando líquidos o 
gases, se puede conseguir este objetivo. 
Las oxidaciones con gases tienen el inconveniente de que no permiten un 
buen control de la reacción que se produce en la interfase gas-sólido, lo que 
provoca falta de uniformidad en los productos obtenidos, pudiendo obtenerse 
partículas sobre-oxidadas o sub-oxidadas. En cambio, las oxidaciones con líquidos 
admiten un mayor control de la reacción al ocurrir esta en la interfase líquido-
sólido, pero precisan de un secado posterior al tratamiento, lo que es una clara 
desventaja desde el punto de vista económico. 
Estos tratamientos oxidativos promueven la formación de una capa 
superficial compacta de óxidos en la superficie del carbono (tales como carbonilos, 
carboxilos e hidroxilos) [40]. Tras la litiación, esta se convierte en parte de la capa 
pasivante e inhibe la descomposición del electrolito al disminuir la reactividad de 
los bordes de plano [41]. Además, estos procesos de oxidación pueden dar lugar a la 
formación de nanocanales ó microporos, que pueden actuar como sitios de 
almacenamiento reversible de litio [42] y mejorar su velocidad difusión en el 
material de carbono. También provocan la eliminación de defectos activos en 
materiales grafíticos [43], tales como hibridaciones sp3 de los átomos de carbono, lo 
que mejora el comportamiento electroquímico del material, aumentando su 
eficiencia culómbica durante el ciclado. Por ello, no hay ninguna razón por la que 
este método químico no sea prometedor para su uso en materiales de carbono de 
baja temperatura como los coques de petróleo.  
En esta memoria se realizaron oxidaciones con aire y con peróxido de 
hidrógeno preferentemente sobre el coque C1 carbonizado a 800º C, si bien para 
                                                 
40 E. Peled, C. Menachem, D. Bar-Tow, A. Melman, J. Electrochem. Soc. 143 (1996) L4-L7 
41 L.J. Fu, H. Liu, C. Li, Y.P. Wu, E. Rahm, R. Holze, H.Q. Wu, Solid State Sci. 8 (2006) 113-128 
42 Y.P. Wu, C. Wan, C. Jiang, S.B. Fang, Y.Y. Jiang, Carbon 37 (1999) 1901-1908 
43 Y.P. Wu, E. Rahm, R. Holze, J. Power Sources 114 (2003) 228-236 
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poder realizar un estudio comparativo, se le aplicaron en algún caso los mismos 
tratamientos a los otros tres coques carbonizados a la misma temperatura. 
 
6.4.1.1. OXIDACIÓN CON AIRE 
En la bibliografía únicamente se encuentran referencias a tratamientos 
oxidativos con gases aplicados a grafitos [40, 44] con el fin de mejorar su 
comportamiento electroquímico. Por lo tanto, su aplicación a materiales carbonosos 
no grafíticos resulta novedosa. Como gas oxidante se puede usar aire, 
oxígeno [45, 46], dióxido de carbono [47] y ozono [48]. 
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Figura 6.15. Oxidación en termobalanza del material C1(800) 
 
Los coques son mucho más reactivos frente al aire que los grafitos, por lo 
que requieren temperaturas de tratamiento más bajas. Con el fin de elegir la 
temperatura adecuada de oxidación con aire del coque C1(800) se realizó un 
estudio previo en termobalanza. Éste se oxidó con aire sintético a 450, 500 y 
550 ºC, utilizando una rampa de calentamiento de 10 ºC min-1 hasta la temperatura 
                                                 
44 Y.P. Wu, R. Holze, J. Solid State Electrochem. 8 (2003) 73-78 
45 C. Menachem, E. Peled, L. Burstein, Y. Rosenberg, J. Power Sources 68 (1997) 277-282  
46 C. Menachem, D. Golodnitsky, E. Peled, J. Solid State Electr. 5 (2001) 81-87 
47 T. Osaka, T. Momma, Y. Matsumoto, Y. Uchida, J. Power Sources 68 (1997) 497-500 
48 T.L. Kulova, L.S. Kanevskii, A.M. Skundin, D.E. Sklovskii, N.A. Asryan, G.N. Bondarenko, 
Russ. J. Electrochem. 37 (2001) 1017-1023. 
Capítulo 6.-Estudio y mejora de coques de petróleo como ánodos en baterías de ion-litio 193
fijada, y luego se mantuvo isoterma hasta la finalización del análisis. De los 
resultados experimentales en termobalanza (Figura 6.10) se deduce que la 
temperatura de 550 ºC es excesiva, ya que provoca una combustión incontrolada de 
la muestra. Al contrario, la muestra tratada a 450 ºC apenas sufre pérdida de peso. 
Por ello se consideró que la temperatura intermedia de 500 ºC pudiera ser la 
adecuada. Se decidió una vez fijada la temperatura, establecer los tiempos de 
oxidación durante 1 y 3 h.  
Así, el coque C1(800) se oxidó a 500 ºC durante 1 y 3 h en horno horizontal 
según el dispositivo descrito en la parte experimental (Figura 3.9 en Capítulo 3.- 
Experimental). Se obtuvieron los materiales, C1(800)OG50-1 y C1(800)OG50-3, 
que presentan un excesivo grado de quemado (hasta el 75%), y con un 
comportamiento electroquímico que no mejoraba el de la muestra original, como se 
mostrará más adelante. Estas oxidaciones en el dispositivo experimental fueron 
más drásticas que las esperadas a partir de los datos obtenidos en termobalanza. Por 
lo tanto, a partir de estos resultados preliminares, tan poco satisfactorios, se decidió 
disminuir la temperatura de tratamiento. Los nuevos coques oxidados se obtuvieron 
a 350 y 400 ºC durante 1 y 3 h, dando lugar a las muestras denominadas: 
C1(800)OG35-1, C1(800)OG40-1 y C1(800)OG40-3, con rendimientos de 100.14, 
100.28 y 100.01% respectivamente, lo que indica un predominio de la 
funcionalización del material frente al quemado. 
En la Tabla 6.4 se muestra la caracterización de todos los coques oxidados 
obtenidos a partir de C1(800). Se observa un ligero incremento de oxígeno a 
medida que aumenta la temperatura y el tiempo de la oxidación. Las demás 
características no parecen variar respecto de la muestra original, con la excepción 
de las muestras oxidadas a 500 ºC durante 1 y 3 h, que muestran una alta 
funcionalización, como denota su elevado contenido en oxígeno. Posiblemente 
estos coques adsorban gran cantidad de agua, de la humedad ambiental, en la 
porosidad producida durante su quemado, de ahí los elevados contenidos en 
oxígeno e hidrógeno de su análisis elemental. La reducción de la distancia 
interplanar en las muestras oxidadas a 500º C respecto de la original indica una 
mayor cristalinidad debido a la combustión selectiva del carbono menos 
organizado. La gran disminución de la densidad real pudiera deberse a su porosidad 
y al elevado contenido de oxígeno e hidrógeno. 
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Tabla 6.4. Características de los coques originales y oxidados con aire. 
Análisis Elemental (%) 
Material 
C H N S O 
C/H1 C/O2 d0023 Lc4 dHe5 
C1(800) 97.61 0.88 0.16 0.05 1.30 9.24 100.11 3.55 16 1.83 
C1(800)OG35-1 97.21 0.84 0.30 0.04 1.61 9.64 80.50 3.55 16 1.84 
C1(800)OG40-1 96.07 0.84 0.37 0.04 2.68 9.53 47.80 3.53 17 1.85 
C1(800)OG40-3 94.08 0.86 0.45 0.06 4.55 9.11 27.56 3.54 16 1.85 
C1(800)OG50-1 83.92 1.65 0.01 - 14.43 4.23 7.75 3.49 17 1.76 
C1(800)OG50-3 77.57 2.19 0.05 - 20.19 2.95 5.12 3.48 18 - 
C2(800) 97.74 0.76 0.49 0.63 0.38 10.72 342.95 3.52 15 1.85 
C2(800)OG40-3 95.20 0.81 0.47 0.65 2.87 9.79 44.23 3.52 16 1.89 
C3(800) 95.96 0.80 1.84 0.35 1.05 10.00 121.85 3.52 15 1.88 
C3(800)OG40-3 91.93 0.90 1.82 0.34 5.01 8.51 24.47 3.52 15 1.89 
C4(800) 91.96 0.72 1.47 5.06 0.79 10.64 155.21 3.57 15 1.84 
C4(800)OG40-3 84.15 0.96 1.71 4.22 8.95 7.30 12.54 3.50 16 1.84 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3 Distancia interplanar (Å), 4 Tamaño de los apilamientos 
microcristalinos en la dirección c (Å), 5 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3) 
 
La extensión del estudio de oxidación con aire a los otros coques 
carbonizados a 800 ºC se realizó teniendo en cuenta el problema de la sobre-
oxidación, por lo que se seleccionó el tratamiento de 400 ºC durante tres horas para 
llevar a cabo el estudio comparativo. En la Tabla 6.4 se muestra el análisis 
elemental, los parámetros cristalinos y la densidad de los coques originales y de los 
oxidados. En general, la oxidación induce un importante aumento en el contenido 
en oxígeno, lo que produce una disminución de las relaciones atómicas C/H y C/O. 
Sin embargo, los parámetros cristalinos no se ven modificados, excepto en el coque 
C4, para el que se reduce la distancia interplanar. La densidad real aumenta sólo 
ligeramente en los coques C2 y C3. 
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Comportamiento electroquímico 
Inicialmente corresponde comentar el efecto negativo producido por la 
sobre-oxidación en los materiales C1(800)OG50-1 y C1(800)OG50-3, oxidados a 
500 ºC. Estos presentan un significativo aumento del plató entrono a 1.0 V 
(Figura 6.16). Este hecho es asignable a un aumento de factores que favorecen la 
descomposición irreversible del electrolito. Ello conduce a un empeoramiento 
significativo de la reversibilidad del material del electrodo en los primeros ciclos 
con respecto a la muestra no tratada C1(800). Algunos autores han observado un 
comportamiento similar en grafitos [40]. 
 
 
Figura 6.16. Perfiles galvanostáticos de carga-descarga del material original, C1(800), y del 
oxidado con aire a 500 ºC durante 3h, C1(800)OG50-3 
 
Las altas irreversibilidades, del 60 y 51% respectivamente, pueden 
atribuirse a la creación de un gran número de sitios en los que el litio queda 
atrapado irreversiblemente. El importante aumento de la porosidad, debido al 
excesivo grado de quemado sufrido por el material, favorece la creación de canales 
y defectos que incrementan el área superficial reactiva hacia el electrolito. La 
elevada funcionalización superficial (Tabla 6.4) indica la generación de grupos 
oxigenados activos en estos nuevos sitios donde el litio queda atrapado 
irreversiblemente.  
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Figura 6.17. Espectros RMN de 7Li del coque original C1(800) y del oxidado C1(800)OG50-3 
 
Los espectros RMN de 7Li de los materiales C1(800) y C1(800)OG50-3 
descargados a 0.003 V y posteriormente cargados a 2.1 V en el primer ciclo, 
permiten confirmar el mecanismo propuesto para las muestras sobre-oxidadas 
(Figura 6.17). Al final de la primera descarga, el coque original C1(800) se 
caracteriza por un espectro constituido fundamentalmente por dos señales. La 
primera, situada a valores de desplazamiento químico negativos corresponde a 
especies iónicas del litio, principalmente constituyentes de la capa pasivante. La 
segunda, más intensa, se sitúa a valores positivos de la escala. Esta banda es 
asignable a litio enlazado de manera covalente al material de carbono, 
generalmente entre láminas de grafeno. No obstante, se ha propuesto 
alternativamente su asignación a un litio enlazado covalentemente no situado 
estrictamente en la interlámina [25]. El desplazamiento químico en la muestra sobre-
oxidada es claramente inferior, aproximadamente 0.3 ppm, indicando la naturaleza 
primordialmente iónica del enlace. La alta porosidad y funcionalización 
desarrollada en el material oxidado (los bordes de los grafenos están muy oxidados 
dado el alto contenido de oxígeno en el análisis elemental) dan lugar a que los 
iones litio queden retenidos en la superficie de la partícula formando enlaces Li-O. 
El producto depositado sobre la superficie del material de carbono bloquea el paso 
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de los iones litio hacia el interior e inhibe el proceso de inserción. Los espectros 
obtenidos tras cargar la celda de litio a 2.1 V, muestran señales únicas con 
desplazamientos químicos negativos característicos de litio en sales iónicas. Ello 
indica que el litio se enlaza reversiblemente al oxígeno en la muestra sobre-
oxidada. Sin embargo, el proceso debe estar cinéticamente impedido por una 
elevada energía de activación, lo que provoca el significativo aumento de la 
histéresis entre las curvas de descarga y carga presentadas en la Figura 6.16. 
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Figura 6.18. Perfiles galvanostáticos de carga-descarga (V-x) y curvas derivadas (V-dx/dV) de los 
materiales C1(800)OG40-3, C2(800), C3(800)OG40-3, C4(800)OG40-3 y C1(800)OG35-1 
 
 
Con el fin de evitar el problema de la sobre-oxidación se evaluaron coques 
oxidados a temperaturas inferiores. En la Figura 6.18 se muestran los perfiles de 
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carga y descarga representados en voltaje frente a composición y sus respectivas 
derivadas, para los coques C1, C2, C3 y C4 carbonizados a 800 ºC y oxidados a 
400 ºC durante 3 h. Las curvas de voltaje frente a composición (V-x) muestran un 
aumento de la capacidad irreversible cuando se comparan con las de los coques 
C2(800), C3(800) y C4(800) (Figura 6.5). Estos resultados evidencian la relación 
directa que existe entre grupos funcionales ricos en heteroátomos y el litio que 
queda atrapado irreversiblemente en los mismos durante la primera descarga. Al 
contrario, el coque C1(800) mostró una disminución de la capacidad irreversible. 
Algunos autores han considerado que esta disminución de la capacidad irreversible 
se debe a la formación de una capa pasivante químicamente enlazada sobre una 
monocapa de grupos carboxílicos superficiales formados durante la oxidación [40]. 
Este enlace químico entre la capa pasivante y la superficie del carbono asegura la 
estabilidad de la misma durante el ciclado. 
Las curvas derivadas (dx/dV-x) ponen de manifiesto cambios en la primera 
descarga con respecto a los ciclos sucesivos cuando se comparan con las muestras 
originales (Figura 6.5). Estos cambios son más evidentes en los coques C3(800) y 
C4(800). En C3(800) la banda correspondiente a la formación de la capa pasivante 
se ensancha considerablemente. Como ya se comentó, el proceso de oxidación 
provoca nanocanales y otros defectos que modifican la morfología acicular de estos 
coques, afectando considerablemente al depósito de la capa pasivante. Por otro 
lado, la extensión del plató por debajo de 1 V aumentó considerablemente en el 
coque C4(800), mientras que la señal de la reacción con los grupos sulfurados 
permaneció visible. Asimismo, la histéresis entre perfiles de carga y descarga 
aumentó notablemente en los primeros ciclos.  
 
El ciclado extendido de los coques carbonizados a 800 ºC se realizó a dos 
cinéticas diferentes, C/50 y C/10, (Figuras 6.19, 6.20, 6.21 y 6.22). Sólo en el 
coque C1(800), con un bajo contenido en heteroátomos, el proceso de oxidación 
con aire provocó un aumento significativo de la retención de la capacidad. Así, el 
material ciclado a C/50 durante 19 ciclos mantuvo 339 mAhg-1 en comparación con 
los 181 mAhg-1 del coque no tratado tras 13 ciclos. El aumento de la cinética a 
C/10 redujo esta diferencia pero manteniéndola en valores significativos, hecho que 
no se produjo para el resto de los coques. 
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Con el objeto de profundizar en la influencia de los parámetro del 
tratamiento oxidativo sobre C1(800), se prepararon muestras adicionales, 
reduciendo la temperatura o el tiempo de tratamiento (350 ºC y 1h). El perfil de las 
curvas de carga y descarga de C1(800)OG35-1 (Figura 6.18) muestra una 
constancia en los valores de capacidad, aunque se detecta una significativa 
reducción de la histéresis entre las curvas de carga y descarga. Este hecho puede 
ser responsable de la elevada reproducibilidad de los perfiles, al menos en los 
primeros ciclos. El ciclado extendido de esta muestra (Figura 6.19) confirma su 
buen comportamiento, de modo que el valor de capacidad alcanzado en el segundo 
ciclo se retuvo con una eficacia culómbica para el décimo ciclo del 94%, muy 
superior al 55% de la muestra original. La capacidad de las muestras oxidadas en el 
décimo ciclo estuvo por encima de 400 mAhg-1, lo que mejora sustancialmente el 
comportamiento respecto a la muestra original, que sólo alcanza 200 mAhg-1. 
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Figura 6.19. Ciclado galvanostático de los materiales, original: C1(800) y oxidados con aire: 
C1(800)OG35-1 y C1(800)OG40-3, con tamaño de partícula 50-75 µm, y cinéticas: (a) C/50 y (b) 
C/10 
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Figura 6.20. Ciclado galvanostático de los materiales, original: C2(800) y oxidado con aire: 
C2(800)OG40-3, con tamaño de partícula 50-75 µm, y con cinéticas: (a) C/50 y (b) C/10 
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Figura 6.21. Ciclado galvanostático de los materiales, original: C3(800) y oxidado con aire: 
C3(800)OG40-3, con tamaño de partícula 50-75 µm, y con cinéticas: (a) C/50 y (b) C/10 
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Figura 6.22. Ciclado galvanostático de los materiales, original: C4(800) y oxidado con aire: 
C4(800)OG40-3, con tamaño de partícula 50-75 µm, y con cinéticas: (a) C/50 y (b) C/10 
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Espectroscopía de impedancia 
Los espectros de impedancia del coque C1(800) y de las muestras oxidadas 
a 350 y 400º C muestran los perfiles característicos de materiales carbonosos con 
litio insertado, similares a los visto hasta ahora. A frecuencias elevadas e 
intermedias aparecen dos semicírculos asociados a fenómenos de acumulación de 
carga y resistencia, respectivamente, producidos por la migración del litio a través 
de la capa pasivante y de la superficie de la partícula de carbono. A frecuencias 
más bajas, aparece una línea recta de pendiente 45º asociada a la difusión de los 
iones litio en el interior de la partícula de material carbonoso [49]. 
Después de cada ciclado se registró el espectro de impedancia del material 
de carbono, obteniendo así la evolución de los valores de resistencia en las 
interfases establecidas en la superficie de las partículas. Específicamente se 
analizaron las resistencias R2 (migración del litio a través de la capa pasivante) y 
R3 (transferencia de carga establecida al atravesar la superficie del carbono). Los 
resultados se muestran en la Figura 6.23. 
Si bien en los primeros ciclos no se observa una tendencia clara en los 
valores de R2, se observa una estabilización o incluso una disminución de estos 
valores en las muestras oxidadas respecto de la muestra original a partir del quinto 
ciclo. Estos resultados evidencian la mayor estabilidad de la capa pasivante 
formada. Así, la migración de los iones litio no se ve dificultada por los supuestos 
cambios morfológicos y de textura porosa que ocurren durante el ciclado. Al 
contrario, la capa pasivante se estabiliza durante los primeros ciclos, lo que permite 
una elevada conductividad iónica en descargas posteriores. 
Los cambios en los valores R3 estuvieron fuertemente influenciados por el 
tratamiento oxidativo. De este modo, la muestra sometida a un tratamiento más 
intenso (400 ºC durante 3 horas) mostró valores de resistencia notablemente 
inferiores. Estos datos revelan el efecto de modificación superficial del material de 
carbono, debido a la formación de nanocanales y creación de defectos en la 
superficie de las partículas que favorecen la accesibilidad de los iones litio hacia el 
interior del material de carbono. 
                                                 
49 A. Funabiki, M. Inaba, Z. Ogumi, S. Yuasa, J. Otsuji, A. Tasaka, J. Electrochem. Soc. 145 (1998) 
172-178 
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Figura 6.23. Evolución con el ciclado de las resistencias R2 y R3, en el material original: C1(800) y 
oxidados con aire: C1(800)OG40-3 y C1(800)OG35-1 
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6.4.1.1. OXIDACIÓN CON PERÓXIDO DE HIDRÓGENO 
Como se comentó en el apartado anterior, las oxidaciones con aire u otros 
gases no permiten un buen control de la reacción de oxidación, lo que puede 
provocar sobre o sub-oxidaciones. En cambio, las oxidaciones con líquidos 
admiten un mayor control. 
Como líquidos oxidantes se emplean disoluciones de peroxosulfato de 
amonio ([NH4]2S2O8), ácido nítrico y ácido sulfúrico 
[50, 51], además de otras 
consideradas más aceptables desde el punto de vista medioambiental, tales como el 
peróxido de hidrógeno (H2O2)
 y el sulfato de cerio (Ce(SO4)2)
 [52].  
Estos tratamientos oxidativos en disolución también promueven la 
formación de una capa superficial compacta de óxidos (tales como carbonilos, 
carboxilos e hidroxilos) [53], que contribuye a mejorar la estabilidad de la capa 
pasivante al inhibirse su redisolución. Además, pueden dar lugar a la formación de 
nanocanales o microporos [54], que pudieran contribuir a aumentar la capacidad 
reversible del material y mejorar la velocidad difusión del litio en el material 
carbonoso. También provocan la eliminación de defectos activos en el material [55], 
tales como hibridaciones sp3 de los átomos de carbono, lo que mejora el 
comportamiento electroquímico del material, aumentando su eficiencia culómbica 
durante el ciclado. El medio más homogéneo que supone el uso de una disolución 
de peróxido de hidrógeno se espera que aporte ventajas significativas al proceso de 
oxidación de estos coques. 
 
Los coques C1(800) y C4(800) se oxidaron con una disolución de H2O2 de 
concentración1 M (Capítulo 3.- Experimental) [56], dando lugar a los materiales 
C1(800)OL1 y C4(800)OL1. Adicionalmente, C1(800) se trató con disoluciones 
0.5 y 10 M, obteniéndose los materiales denominados C1(800)OL0.5 y 
C1(800)OL10, respectivamente. 
 
 
                                                 
50 Y.E. Eli, V.R. Koch, J. Electrochem. Soc. 144 (1997) 2968-2973 
51 G.T. Fey, K.L. Chen, Y.C. Chang, Mater. Chem. Phys. 76 (2002) 1-6 
52 Y.P. Wu, C.Y. Jiang, C.R. Wan, E. Tsuchida, J. Mater. Chem. 11 (2001) 1233-1236 
53 E. Peled, C. Menachem, D. Bar-Tow, A. Melman, J. Electrochem. Soc. 143 (1996) L4-L7 
54 Y.P. Wu, C. Wan, C. Jiang, S.B. Fang, Y.Y. Jiang, Carbon 37 (1999) 1901-1908 
55 Y.P. Wu, E. Rahm, R. Holze, J. Power Sources 114 (2003) 228-236 
56 Y.P. Wu, C. Jiang, C. Wan, R. Holze, Electrochem. Commun. 4 (2002) 483-487 
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Tabla 6.5. Características de los coques originales y oxidados con peróxido de hidrógeno  
 
Análisis Elemental (%) 
Material 
C H N S O 
C/H1 C/O2 d0023 Lc4 dHe5 
C1(800) 98.60 0.78 0.03 0.05 0.54 10.53 243.46 3.55 16 1.83 
C1(800)OL0.5 98.53 0.78 0.03 0.05 0.61 10.52 215.37 3.54 16 1.85 
C1(800)OL1 98.48 0.80 0.01 0.05 0.66 10.25 198.95 3.55 16 1.88 
C1(800)OL10 98.38 0.79 0.01 0.06 0.76 10.38 172.60 3.54 16 1.85 
C4(800) 91.96 0.72 1.47 5.06 0.79 10.64 155.21 3.57 15 1.84 
C4(800)OL1 91.58 0.74 1.50 5.17 1.01 10.31 120.90 3.58 17 1.86 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3 Distancia interplanar (Å), 4 Tamaño de los apilamientos 
microcristalinos en la dirección c (Å), 5 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3) 
 
Los parámetros cristalinos son los típicos de coques tratados a baja 
temperatura, apareciendo sólo las difracciones 002 y 110 típicas de un material de 
carbono poco cristalino. Las distancias interplanares varían entre 3.54 y 3.58 Å, y 
siempre son menores en los materiales procedentes del coque C1. No obstante, los 
difractogramas de las muestras original C1(800) y oxidada C1(800)OL1 muestran 
pequeños, pero significativos cambios a bajos ángulos (Figura 6.24). La banda 
observada a aproximadamente 12º para C1(800), se asociada con materia orgánica 
no cristalina en la superficie de coques y con una distancia interplanar promedio 
grande [28]. Esta, que pudiera reaccionar irreversiblemente con el litio produciendo 
una caída de capacidad durante el ciclado, desaparece después de tratar el coque 
original con peróxido de hidrógeno. Pudiera ser que el H2O2 actúe eliminando este 
material amorfo, rico en grupos orgánicos activos, y contribuya a la eliminación de 
los defectos superficiales. Además, las densidades reales parecen incrementarse 
ligeramente al aumentar la concentración de la disolución oxidante. Sin embargo, 
para el coque C4(800) los cambios observados son menos pronunciados.  
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Figura 6.24. Difractogramas del material original C1(800) y del oxidado C1(800)OL1 
 
La composición química de los coques originales y los oxidados se muestra 
en la Tabla 6.5. La principal diferencia entre los coques C1 y C4 carbonizados a 
800 ºC es el alto contenido en N y S del último. Este hecho hizo que se eligieran 
ambos para este estudio. La influencia que tienen los heteroátomos sobre el 
comportamiento electroquímico es controvertida [15], ya que al encontrarse tanto en 
los bordes de plano, como en el interior de la estructura molecular, su papel es 
difícil de evaluar. Por otra parte, el litio reacciona irreversiblemente con el azufre 
formando enlaces Li-S tales como Li2S 
[24]. Al contrario, la adición de óxidos 
metálicos a precursores de materiales de carbono ricos en azufre contribuyen a la 
mejora de la capacidad reversibles, debido a la formación de reacciones de 
conversión [57].  
En general, para un mismo coque (Tabla 6.5) no se observan grandes 
cambios entre los materiales originales y oxidados. Las diferencias más apreciables 
se encuentran en el distinto comportamiento que muestran frente al agente oxidante 
ambos coques, C1y C4, debido a su diferente contenido en heteroátomos. Así, para 
                                                 
57 A. Concheso, R. Santamaría, C. Blanco, R. Menéndez, J.M. Jiménez-Mateos, R. Alcántara, P. 
Lavela, J.L. Tirado, Carbon 43 (2005)923-936 
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el coque C1 se observa una reducción en la relación atómica C/H, mientras que 
para el coque C4 ocurre lo contrario. 
No obstante, la oxidación produjo mayores cambios sobre el coque 
C4(800), el de mayor contenido en heteroátomos (N y S), presumiblemente debido 
a su mayor reactividad. En él se observa una clara disminución en el contenido en 
H, S y O, no ocurriendo lo mismo con sus parámetros cristalinos que permanecen 
inalterables, lo que refuerza la idea de la actuación del tratamiento oxidativo 
únicamente a nivel superficial. El tratamiento de los coques con H2O2 produce un 
ligero incremento en el contenido en oxígeno, contrariamente a lo que se pudiera 
esperar. 
 
Comportamiento electroquímico 
Los ensayos electroquímicos evidencian la distinta naturaleza de los 
materiales y la influencia de la oxidación sobre su comportamiento. En la Figura 
6.25 se muestran los perfiles de carga y descarga del coque original (C1(800)) y del 
oxidado con una disolución 1 M de H2O2 (C1(800)OL1). 
 
 
Figura 6.25. Perfiles de carga y descarga con la cinética C/50 de los materiales C1(800) y 
C1(800)OL1, con un tamaño de partícula entre 50 y 75 µm 
 
La oxidación del coque C1(800) con la disolución 1M de H2O2 provoca una 
reducción efectiva de la extensión del plató entre 0.8 y 1.2 V durante la primera 
descarga, que normalmente se asigna al litio atrapado en la capa pasivante. Ello 
conduce a una disminución de la irreversibilidad inicial, pasando del 25% en el 
coque original al 18% en el coque oxidado. Sin embargo, la oxidación provoca 
adicionalmente una reducción en el valor de la capacidad inicial que disminuye en 
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aproximadamente en 100 mAhg-1, pasando de 597 a 499 mAhg-1. Por otra parte, en 
los sucesivos ciclos queda patente la coincidencia de las curvas tanto de carga como 
de descarga, lo que indica una buena eficiencia de ciclado. Al contrario, para el 
coque C4 no se observan cambios significativos durante la primera descarga, y se 
continua observando el cuasi-plató a 0.5 V que aparecía en el coque original. En 
este caso, el efecto negativo del azufre no puede ser corregido por la oxidación con 
el peróxido de hidrógeno. 
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Figura 6.26. Ciclado galvanostático de los materiales, original C1(800) y oxidados con H2O2: 
C1(800)OL0.5, C1(800)OL1 y C1(800)OL10 
 
La Figura 6.26 muestra el ciclado extendido del coque no tratado C1(800) y 
los oxidados con disoluciones de H2O2 de diferente concentración. Se observa que 
el material oxidado con la concentración 10M de H2O2 (C1(800)OL10) desarrolla 
capacidades muy bajas. De nuevo el efecto perjudicial de la sobre-oxidación se 
hace patente al igual que en la oxidación con aire. Una oxidación en mayor 
extensión pudiera dar lugar a carboxilos e incluso producir reacciones de 
gasificación dando lugar a CO2. Además, se pudieran crear grupos fenólicos o 
hidroxílicos, que como se dijo no son convenientes desde el punto de vista 
electroquímico. Por el contrario, los materiales modificados con las disoluciones 
más diluidas (0.5M: C1(800)OL0.5 y 1 M: C1(800)OL1) mejoran las capacidades 
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con respecto al coque original durante el ciclado extendido. Así, en el ciclo décimo, 
las de ambos materiales oxidados coinciden, mostrando capacidades de 363 y 
364 mAhg-1. La formación de una capa pasivante más estable, en la cual grupos 
carboxílicos formados sobre la superficie del carbono la enlazan químicamente, 
proporciona una considerable mejora en su comportamiento electroquímico. 
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Figura 6.27. Ciclado galvanostático de los materiales, original C4(800) y oxidada con H2O2 
C4(800)OL1 
 
En el caso de la oxidación del coque C4(800) tratado con la disolución 1M 
de peróxido de hidrógeno, la mejora del rendimiento electroquímico es muy 
limitada (Figura 6.27). La oxidación da lugar a un ligero incremento de 56 mAhg-1 
en la capacidad inicial, lo que indica la creación de nuevos sitios de inserción. A 
pesar de ello, la presencia de un elevado contenido de heteroátomos (Tabla 6.6) en 
este coque demuestra ser un efecto perjudicial, que no puede ser compensado por el 
efecto oxidativo. Probablemente, la ocupación de sitios  superficiales por parte de 
grupos funcionales conteniendo nitrógeno y azufre, impide la formación de un 
número suficiente de nuevos sitios en la superficie del carbono por el proceso de 
oxidación que mejoren la estabilidad de la capa pasivante.  
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Espectroscopía de impedancia 
Se dijo anteriormente que los tratamientos oxidativos afectan únicamente a 
la superficie de los materiales modificando su comportamiento electroquímico. La 
espectroscopía de impedancia es una herramienta que nos permite determinar los 
cambios en las superficies interfaciales del material de carbono-capa pasivante-
electrolito, midiendo la variación de las impedancias antes y después del 
tratamiento oxidativo. 
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Figura 6.28. Espectros de impedancia de los materiales, original C1(800) y oxidado C1(800)OL1, 
descargados a distintos voltajes 
 
Los espectros de impedancia de los coques C1(800) y C1(800)OL1 
obtenidos a diferentes voltajes de descarga de la celda (0, 0.2 y 0.5 V), es decir, con 
diferentes cantidades de litio insertadas, se muestra en la Figura 6.28. Los valores 
de las resistencias han sido normalizados, multiplicando la impedancia por la masa 
del electrodo activo, para facilitar su comparación. El perfil de las curvas es el 
característico de materiales carbonosos con iones litio insertados, cuyos detalles 
más relevantes ya fueron indicados anteriormente. El achatamiento de los 
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semicírculos son debidos a heterogeneidades en el material, tales como superficies 
rugosas, porosidades y/o estados policristalinos [58]. 
Los valores de resistencia R2 y R3 son más bajos en el material oxidado 
C1(800)OL1 que en la muestra original C1(800). Si se analiza la variación de esta 
impedancia con el voltaje, es decir, con la cantidad de litio insertado, en ambas 
muestras se observa que se hace mínima en el espectro obtenido a 0.2 V para 
aumentar ligeramente al final de la descarga. Ahora bien, este aumento de la 
impedancia se debe únicamente al aumento de la resistencia R2 (capa pasivante), de 
forma más acusada en el coque original. Este hecho evidencia que la capa pasivante 
sufre procesos de crecimiento y/o reorganización durante toda la descarga y no sólo 
durante su formación, a potenciales de celda cercanos a 1 V. Estos procesos afectan 
a la migración de los iones litio durante la posterior carga y en ciclos sucesivos. 
Estos resultados indican el efecto beneficioso sobre la cinética de este 
tratamiento oxidativo. La eliminación del material amorfo tal vez favorezca la 
formación de una capa pasivante más adecuada para la migración del litio desde el 
electrolito al interior del material de carbono. Estos cambios conllevan una mejora 
en la cinética y consecuentemente una mejora en la retención de la capacidad, tal 
como la detectada en C1 tras el tratamiento.  
 
 
 
                                                 
58 J.R. McDonald, “Impedance Spectroscopy, Emphasizing Solid Materials and Systems”, John 
Wiley & Sons, EE.UU., 1987 
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Figura 6.29. Evolución con el ciclado de las resistencias R2 y R3 en los materiales, original:C1(800)) 
y oxidado (C1(800)OL1) 
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Figura 6.30. Evolución con el ciclado de las resistencias R2 y R3 en los coques: original (C4(800)) y 
oxidado (C4(800)OL1) 
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En el caso del coque C1, el estudio de la evolución de las resistencias R2 
(capa pasivante), y de R3 (transferencia de carga) con el ciclado se muestra en la 
Figura 6.29. Se observa una reducción en el valor de ambas resistencias de las 
muestras oxidadas con respecto al coque original (C1(800)), lo que significa una 
mejora significativa en la migración de los iones litio a través de la capa pasivante 
y en la transferencia de carga. Estos datos confirman como la eliminación del 
carbono amorfo que tuvo lugar sobre la superficie [28], y la oxidación de grupos 
superficiales, han inducido la formación de una capa pasivante más estable, lo que 
favorece el movimiento de los iones litio hacia el interior de las partículas del 
material carbonoso. 
La resistencia R2 de C1(800)OL1 es más estable y de menor valor que la 
C1(800). La resistencia R3 es menor para C1(800)OL1 y su pendiente ligeramente 
inferior. 
En cambio, en el coque C4(800), la resistencia atribuible a la capa pasivante 
es inferior en el material sin oxidar (Figura 6.30). Probablemente, la presencia de 
material amorfo que no fue eliminado durante el tratamiento favorezca la 
formación de una capa pasivante con alta resistencia. Por su parte, la resistencia a 
la transferencia de carga R3 es menor durante el ciclado en el coque oxidado. Por 
tanto, a pesar del efecto adverso de los grupos funcionales en superficie, la 
generación de defectos en la superficie del carbono mejora la accesibilidad del litio 
hacia el interior de las partículas del coque C4(800)OL1, aunque con ello no se 
consiga una mejora sustancial de la retención de la capacidad en un ciclado 
extendido (Figura 6.27). 
Se puede concluir que el tratamiento oxidativo influye en el valor de la 
resistencia de la capa pasivante, R2, positiva o negativamente, dependiendo de la 
naturaleza del coque. Sin embargo, sobre la resistencia de transferencia de carga, 
R3, el efecto observado fue siempre positivo.  
Los estudios de impedancia muestran que la alta resistividad de la capa 
pasivante de C4(800) tratada podría contrarrestar el efecto beneficioso que tuvo el 
tratamiento químico en la cinética de la reacción de transferencia de carga. 
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Espectroscopía RMN de 
7
Li 
Como se comentó anteriormente en este capítulo, la resonancia magnética 
nuclear de 7Li permite distinguir los diferentes mecanismos de interacción del litio 
con el material de carbono. Se recuerda que las principales señales que se observan 
en este tipo de espectros son: a 0 ppm, la del litio iónico que forma parte de la capa 
pasivante, entre 10 y 20 ppm la del litio intercalado en el espaciado interlaminar o 
unido de forma covalente al material de carbono. Otras señales que aparecen a 
mayores desplazamientos químicos se piensa que se originan debido a especies de 
litio unidas en los bordes grafénicos [59] o a la presencia de litio cuasi-metálico.  
 
Para intentar entender los mecanismos de reacción del Li con el carbono se 
estudiaron con esta técnica espectroscópica los coques C1 y C4, con y sin 
oxidación con H2O2, cargados y parcialmente descargados en un mismo ciclo. Los 
resultados obtenidos se recogen en las Tablas 6.6 y 6.7. A medida que se descarga 
la celda con C1 (Figura 6.31, Tabla 6.6) se observa un continuo aumento de la 
señal a 7 ppm, lo que evidentemente tiene que ver con la inserción del Li en el 
ánodo. En la carga de la celda se observa el efecto contrario, y en la carga total 
(2.1 V) la señal desaparece por completo, quedando solo presente la señal del litio 
iónico de la capa pasivante. Este resultado pone de manifiesto la buena 
reversibilidad de la inserción del litio que da lugar a esta señal. 
Para C4 se obtiene un resultado similar, aunque la mayor capacidad inicial 
de esta muestra (Figura 6.27) se refleja claramente en el espectro del electrodo 
descargado a 0 V (Figura 6.32), por la mayor contribución relativa del litio 
covalente. 
Al final de la primera descarga la señal principal obtenida para C4(800) está 
desplazada a valores más positivos que la obtenida para C1(800) (Figuras 6.31 y 
6.32). Este valor parece indicar que la mayor capacidad de C4(800) no sólo se debe 
a la reacción del Li con el S (que es una reacción poco reversible), ya que el litio 
también se intercala entre los grafenos, aunque en conjunto, este coque tiene un 
mal comportamiento electroquímico.  
                                                 
59 S. Wang, H. Matsui, H. Tamamura, Y. Matsamura, T. Yanabe, Phys. Rev. B 58 (1998) 8163-
8165 
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En cuanto a las muestras oxidadas con H2O2, los datos obtenidos se 
muestran en las Tablas 6.6 y 6.7. Para la muestra C1(800) tratada con H2O2, al 
cargar la celda a 0.5 V la deconvolución de los espectros genera una serie de 
señales con desplazamiento químico negativo. Por el contrario, en la muestra sin 
tratar se observan señales a desplazamientos químicos positivos, lo que refleja la 
mayor capacidad de la muestra oxidada para reaccionar con el Li de forma 
reversible. También se observan estos componentes en la zona positiva para las 
muestras obtenidas a partir de C4(800), oxidadas o no, indicando la menor 
reversibilidad de este coque (Tabla 6.7) 
Por otra parte, las señales en los espectros de resonancia de la muestra 
C4(800), sin tratar, presentan un mayor ensanchamiento con respecto a la obtenida 
para C1(800), lo que parece estar relacionado con la mayor imperfección cristalina 
de C4(800), que produce un mayor número de sitios donde el litio puede unirse de 
forma irreversible. Es bien conocido que la presencia de heteroátomos, más 
abundantes en C4 que en C1, impiden el correcto ordenamiento de la estructura 
cristalina de los coques durante los tratamientos térmicos de carbonización o 
grafitización [60]. El mismo fenómeno se refleja en la mayor histéresis durante la 
carga que se observa en la Figura 6.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
60 A. Oberlin, J. Microsc. Spectrosc. Electron. 7 (1982) 327 
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Tabla 6.6. Componentes del ajuste de curvas de los espectros RMN de 7Li del coque original 
(C1800) y oxidado con peróxido de hidrógeno 1M (C1(800)OL1) 
 
C1(800) C1(800)OL1 
Potencial Centro 
(ppm) 
Anchura 
(ppm) 
Contribución 
(%) 
Centro 
(ppm) 
Anchura 
(ppm) 
Contribución 
(%) 
-5.85 10.41 22.74 -5.82 9.32 14.71 
-1.28 1.67 20.27 -0.86 1.52 31.80 
-0.30 2.89 44.20 0.19 2.70 31.22 
Descarga 0.2 V 
6.29 12.71 12.79 4.96 17.24 22.27 
-3.37 12.06 22.24 -1.40 13.80 17.94 
0.93 2.18 1.08 2.87 3.83 2.60 Descarga 0 V 
7.50 3.63 76.68 10.06 3.76 79.46 
-2.60 14.95 36.74 -1.38 21.10 45.32 
2.13 1.84 32.21 -0.79 1.64 23.87 Carga 0.3 V 
3.68 3.29 31.05 0.74 3.22 30.80 
-2.18 2.81 22.89 -3.77 173 22.09 
-1.74 3.95 61.33 - - - 
-1.00 5.36 58.64 -3.39 18.48 44.03 
4.22 9.37 18.47 -2.33 3.36 33.88 
Carga 0.5 V 
1.70 9.80 38.67 - - - 
-1.32 11.76 100 -1.51 11.37 89.19 Carga 2.1 V 
- - - 2.75 5.74 10.81 
 
 
 
 
 
Tabla 6.7. Componentes del ajuste de curvas de los espectros RMN de 7Li del coque original 
(C4(800)) y oxidado con peróxido de hidrógeno 1M (C4(800)OL1) 
 
C4(800) C4(800)OL1 
Potencial Centro 
(ppm) 
Anchura 
(ppm) 
Contribución 
(%) 
Centro 
(ppm) 
Anchura 
(ppm) 
Contribución 
(%) 
-4.33 11.31 19.52 -0.75 17.54 34.33 Descarga 0.2 V 3.23 4.94 80.48 3.07 4.72 65.67 
0.80 10.51 12.25 0.69 10.90 17.92 
8.44 10.46 10.58 8.41 8.21 14.93 Descarga 0 V 
12.36 6.28 77.18 11.36 5.90 67.15 
-2.11 15.25 27.41 -5.92 15.87 21.89 
3.96 5.85 72.59 -0.80 1.64 23.73 
- - - 0.70 3.53 36.93 Carga 0.3 V 
- - - 6.63 22.73 17.44 
-2.08 7.67 12.84 -1.40 8.71 14.48 Carga 0.5 V 3.42 6.18 87.16 3.50 6.11 85.52 
Carga 2.1 V -0.04 9.55 100 -0.29 9.44 100 
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Figura 6.31. Espectros de 7Li de los materiales, original C1(800) y oxidado C1(800)OL1, 
descargados a 0.003 V y, descargados y posteriormente cargados a 2.1 V 
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Figura 6.32. Espectros de 7Li de los materiales, original C4(800) y oxidado C4(800)OL1, 
descargados a 0.003 V y, descargados y posteriormente cargados a 2.1 V 
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6.4.2. DEPÓSITO DE CARBONO PIROLÍTICO 
El carbono pirolítico es un material con microestructura cristalina 
homogénea, obtenido por descomposición química en fase vapor de hidrocarburos 
volátiles y posterior depósito sobre sustratos adecuados (materiales de carbono, 
metales, cerámicas). Puede presentar diferente textura óptica (isotrópa, laminar, 
nucleada por el substrato), dependiendo de las condiciones de depósito 
(temperatura, tiempo, concentración y flujo del gas, substrato, etc.) [61, 62]. 
El carbono pirolítico se puede depositar sobre materiales anódicos de 
carbono con el fin de mejorar su comportamiento electroquímico. Aplicado sobre 
grafitos produce un recubrimiento uniforme de la superficie de las partículas, 
evitando la exfoliación cuando se utiliza carbonato de propileno como disolvente en 
el electrolito, lo que reduce significativamente la capacidad irreversible, 
incrementándose a la vez su ciclabilidad debido a la formación de una capa 
pasivante más compacta y fina [63, 64, 65]. Sobre materiales de carbono no 
grafitizables produce una mejora de la eficiencia culómbica, que se atribuye a la 
disminución del contenido de grupos superficiales oxigenados y de la superficie 
específica [66, 67, 68]. También se puede realizar sobre carbones porosos con el fin de 
controlar su tamaño de poro, como se ha descrito por ejemplo en el caso de 
materiales procedentes de la carbonización y activación de telas. El taponamiento 
parcial de los poros permite la inserción del litio, pero impide que el electrolito 
acceda a su interior, con lo que se consigue disminuir la capacidad 
irreversible [68, 69] 
En esta memoria, el depósito de carbono pirolítico se realiza sobre el coque 
C1(800) ya que anteriormente se demostró que era más susceptible a las 
modificaciones superficiales, mejorando su rendimiento electroquímico, debido 
principalmente a su bajo contenido en heteroátomos. La finalidad de este proceso es 
                                                 
61 F. Rodríguez-Reinoso, Carbon 27 (1989) 305-312  
62 E. Fitzer, K.H. Kochling, H.P. Boehm, H. Marsh, Pure Appl. Chem. 67 (1995) 473-506 
63 Y-S. Han, J-Y. Lee, Electrochim. Acta 48 (2003) 1073-1079 
64 Y-S. Han, J-H. Jung, J-Y. Lee, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A291-A295 
65 C. Natarajan, H. Fujimoto, K. Tokumitsu, A. Mabuchi, T. Kasuh, Carbon 39 (2001) 1409-1413 
66 E. Buiel , J. R. Dahn, J. Electrochem. Soc. 145 (1998) 1977-1981 
67 Y. Ohzawa, Y. Yamanaka, K. Naga, T. Nakajima, J. Power Sources 146 (2005) 125-128 
68 F. Béguin, F. Chevallier, C. Vix-Guterl, S. Saadallah, V. Bertagna, J.N. Rouzaud, E. Frackowiak, 
Carbon 43 (2005) 2160-2167 
69 I. Isaev, G. Salitra, A. Soffer, Y.S. Cohen, D. Aurbach, J. Fischer, J. Power Sources 119-121 
(2003) 28-33 
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bloquear los sitios más activos de la superficie, como pueden ser los bordes de 
grafenos y defectos basales. Como consecuencia, se pretende la obtención de una 
capa pasivante más homogénea, uniforme y estable. De esta manera se pretende 
reducir la capacidad irreversible e incrementar su eficiencia culómbica. Se utilizó 
para ello el dispositivo descrito en el Capítulo 3 (Figura 3.11). El carbono pirolítico 
se depositó a 700, 750 y 800 ºC durante 1, 3, 4, 5 y 6 horas, obteniéndose los 
materiales C1(800)CVT7036, C1(800)CVT7536, C1(800)CVT8016, 
C1(800)CVT8036, C1(800)CVT8046, C1(800)CVT8056 y C1(800)CVT8066, 
respectivamente. No se consideró el tratamiento a temperaturas superiores a 800º C 
por dos razones: se superaría la temperatura de obtención del material de partida, 
con lo que se modificaría su estructura, y una temperatura excesiva produciría un 
depósito menos selectivo sobre la muestra e incluso la posible formación de 
carbonilla. 
 
Tabla 6.8. Características del coque original y de los obtenidos por depósito de carbono pirolítico en 
distintas condiciones 
 
Análisis Elemental (%) 
Material 
C H N S O 
C/H1 C/O2 d0023 Lc4 dHe5 ∆mr6 
C1(800) 97.92 0.66 0.08 0.04 1.30 12.36 100.43 3.55 16 1.83 - 
C1(800)CVT7036 97.99 0.56 0.09 0.06 1.30 14.58 100.50 3.53 15 1.83 -2.04 
C1(800)CVT7536 98.62 0.47 0.09 0.05 0.77 17.49 170.77 3.53 15 1.83 -1.49 
C1(800)CVT8016 98.67 0.46 0.09 0.05 0.73 17.88 180.22 3.53 15 1.78 0.26 
C1(800)CVT8036 99.20 0.53 0.06 0.04 0.17 15.60 778.04 3.53 18 1.77 0.87 
C1(800)CVT8046 99.30 0.51 0.06 0.08 0.05 16.23 2648.00 3.53 16 1.77 4.60 
C1(800)CVT8056 99.38 0.45 0.07 0.08 0.02 18.40 6625.33 3.53 16 1.77 5.58 
C1(800)CVT8066 99.42 0.41 0.07 0.08 0.02 20.21 6628.00 3.53 16 1.79 12.80 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3 Distancia interplanar (Å), 4 Tamaño de los apilamientos 
microcristalinos en la dirección c (Å), 5 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3), 6 Incremento de 
masa relativa (%) 
 
Las relaciones atómicas C/H y C/O van incrementándose a medida que 
aumenta la temperatura y el tiempo de tratamiento. En las muestras de 800 ºC este 
incremento se puede atribuir al depósito de carbono pirolítico, pero en las de 700 y 
Capítulo 6.-Estudio y mejora de coques de petróleo como ánodos en baterías de ion-litio 223
750 ºC principalmente se debe asociar a la eliminación de H y O del coque 
C1(800), ya que el incremento de masa relativa es negativo, debido a que la 
ganancia de masa por depósito de carbono es muy lenta a esas temperaturas. Al 
contrario, en las muestras tratadas a 800º C, el incremento de masa relativa es 
positivo, y tanto mayor a medida que aumenta el tiempo de residencia. Los coques 
sobre los que se depositó el carbono pirolítico a 800º C presentan una densidad 
inferior que la muestra original (Tabla 6.8). Ello se debe a que el depósito de 
carbono pirolítico produce un taponamiento de la porosidad [69], que da lugar a una 
porosidad cerrada. A partir de las 5 h de depósito se produce la acumulación del 
carbono pirolítico, con lo que comienza a incrementarse la densidad del material, ya 
que la densidad del carbono pirolítico, al tratarse de un material de mayor 
cristalinidad, es superior a la del coque. Sin embargo, la disminución de la distancia 
interplanar observada en los materiales sobre los que se depositó el carbono 
pirolítico parece ser  principalmente resultado del tratamiento térmico. 
 
Comportamiento electroquímico 
Todos estos materiales se ensayaron con la cinética C/10, cinética muy 
exigente, cinco veces rápida que la C/50. Se estudió el efecto que la temperatura y 
el tiempo de depósito producen sobre el comportamiento electroquímico del 
material, manteniendo constantes otros parámetros como el flujo del gas de arrastre 
(60 Lh-1) y la fuente de carbono (tolueno). En la representación de los ciclados 
galvanostáticos, Figuras 6.33 y 6.34, se hizo necesario utilizar una escala reducida 
del eje de ordenadas con el fin de poder apreciar con claridad la diferencia de 
capacidad entre un ciclo y el siguiente, evitando que apareciesen coincidentes los 
valores de capacidad de los diferentes materiales. 
 
Efecto de la temperatura de depósito 
Se compararan las capacidades de los materiales obtenidos a 700, 750 y 
800 ºC, y manteniendo el tiempo de depósito de carbono pirolítico en 3 h.  
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Figura 6.33. Efecto de la temperatura. Ciclado galvanostático de los materiales originales y con 
depósito de carbono pirolítico, con un tamaño de partícula 50-75 µm y cinética C/10  
 
Las muestras sobre las que se depositó carbono pirolítico muestran 
capacidades iniciales superiores a la del coque original (Tabla 6.8). Estos 
resultados indican la creación de nuevos sitios de inserción para el litio. En el caso 
de C1(800)CVT8036, la irreversibilidad inicial es inferior a la del coque original 
C1(800). Además, se mejora sustancialmente la retención de la capacidad, ya que 
después de 23 ciclos, la eficiencia del ciclado calculada es del 84% frente al 76% 
del material original, lo que a esta cinética elevada (C/10) parece una mejora muy 
significativa. 
 
Tabla 6.9. Datos del ciclado de los materiales, original y con depósito de carbono pirolítico. Efecto 
de la temperatura. 
 
 
 
 
 
1
 Capacidad en la primera descarga (mAhg-1), 2 Capacidad en la segunda descarga (mAhg-1), 3 irreversibilidad 
(%), 4 Capacidad del ciclo nº 23 (mAhg-1), 5 Eficiencia del ciclo nº 23 (%) 
Material Q1 1 Q2 2 Irrev3 Q234 Ef235 
C1(800) 420 325 23 246 76 
C1(800)CVT7036 486 369 24 256 69 
C1(800)CVT7536 447 328 27 258 79 
C1(800)CVT8036 440 349 21 294 84 
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A las temperaturas de 700 y 750º C no fue posible el bloqueo eficiente de 
los sitios activos superficiales. La temperatura de 800º C parece la más adecuada 
para realizar el depósito de carbono pirolítico el depósito sobre el coque, pero es 
preciso acotar el tiempo de depósito de forma que se optimice este parámetro. 
 
Efecto del tiempo de depósito 
Fijando la temperatura a 800º C se estudió el efecto del tiempo de depósito 
durante 1, 3, 4, 5 y 6 h, sobre el comportamiento electroquímico de los materiales 
obtenidos (Figura .6.34) 
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Figura 6.34. Efecto del tiempo. Ciclado galvanostático de los materiales, originales y con depósito 
de carbono pirolítico, con un tamaño de partícula 50-75 µm y cinética C/10  
 
La capacidad inicial solamente es más alta en la muestra de 3 h, y 
prácticamente igual en la tratada durante 1h. A pesar de ello, los valores de 
capacidad irreversible de la primera descarga son en todos los casos inferiores a las 
de la muestra original, mostrando el menor valor la tratada durante 1 h. El exceso 
de carbono depositado sobre la superficie del coque no parece contribuir a un 
aumento de la capacidad inicial con respecto al coque original. En cambio, son muy 
significativos los incrementos en capacidad reversible detectados para tiempos de 
depósito bajos. Incluso así, el ciclado extendido de los coques tratados muestran 
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una mejor retención de la capacidad para un número elevado de ciclos. Así, en el 
ciclo vigésimo tercero, en todos los casos supera el 85%, llegando incluso al 90% 
en la muestra tratada durante 6 h (Tabla 6.10). 
 
Tabla 6.10. Datos del ciclado de los materiales, original y con depósito de carbono pirolítico. 
Efecto del tiempo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
1
 Capacidad en la primera descarga (mAhg-1), 2 Capacidad en la segunda descarga (mAhg-1), 3 irreversibilidad 
(%), 4 Capacidad del ciclo nº 23 (mAhg-1), 5 Eficiencia del ciclo nº 23 (%) 
 
Se puede concluir que la cantidad de carbono pirolítico depositado debe ser 
la mínima necesaria para bloquear los sitios más reactivos, ya que todo el carbono 
pirolítico sobrante no contribuye a mejorar la capacidad de almacenamiento de 
litio, aunque si contribuye a mejorar la retención de la capacidad de la estabilidad 
de la capa pasivante durante el ciclado. 
 
6.5. CONCLUSIONES 
Los materiales obtenidos a partir de los cuatro coques verdes utilizados (C1, 
C2, C3 y C4) han mostrado un comportamiento electroquímico muy distinto 
consecuencia de la diferente composición química de los residuos de partida de los 
que se obtuvieron. 
 
Los materiales procedentes del coque C1 presentan mayor estabilidad 
durante el ciclado, mientras que los de C4 poseen mayores capacidades iniciales, 
pero mayor irreversibilidad inicial. Los heteroátomos presentes en cada uno de 
ellos (bajos en C1 y altos en C4) juegan un papel determinante en este 
comportamiento. 
Material Q1 1 Q2 2 Irrev3 Q234 Ef235 
C1(800) 420 325 23 246 76 
C1(800)CVT8016 421 355 16 304 86 
C1(800)CVT8036 440 349 21 294 84 
C1(800)CVT8046 367 292 20 252 86 
C1(800)CVT8056 380 308 19 262 85 
C1(800)CVT8066 310 250 19 224 90 
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Los materiales obtenidos a baja temperatura presentan mejor 
comportamiento electroquímico, mientras que los obtenidos a 2500 ºC poseen 
capacidades específicas muy por debajo de los materiales comerciales. La 
temperatura óptima de carbonización de los coques verdes fue de 800 ºC. No 
obstante, estos materiales presentan los problemas típicos de los materiales de baja 
temperatura: baja retención de la capacidad durante el ciclado y alta irreversibilidad 
inicial. 
 
Algunos tratamientos superficiales fueron eficientes para mejorar el 
comportamiento electroquímico de los materiales obtenidos a baja temperatura, 
especialmente en el caso de C1(800). 
 
La oxidación de C1(800) con aire sintético a 350 y 400 ºC mostró una 
mejora significativa en la disminución de la irreversibilidad y un incremento en la 
capacidad específica, presentando capacidades por encima de los 400 mAhg-1 tras 
los 10 primeros ciclos. 
 
La oxidación de C1(800) con peróxido de hidrógeno en concentraciones 
diluidas mostró una mejora significativa en la disminución de la irreversibilidad y 
un incremento en la capacidad específica durante el ciclado. 
 
El depósito de carbono pirolítico sobre C1(800) sólo resultó efectivo a 
800 ºC. Los menores tiempos de depósito de 1 y 3h mejoraron la capacidad del 
material inicial. Mayores tiempos de depósito no mejoran significativamente la 
capacidad, sin embargo en todos los casos se mejoró la eficiencia de ciclado en 
relación con el material inicial. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
7.- MATERIALES ANÓDICOS OBTENIDOS A PARTIR DE 
RESIDUO DE VACÍO 
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7.1. RESIDUO DE VACÍO 
En una refinería de petróleo el crudo se somete a una destilación 
atmosférica a 350 ºC, obteniéndose como fracción no destilable en el fondo de la 
columna el crudo reducido. A continuación, éste se destila de nuevo, en una 
columna a vacío, obteniéndose un residuo sólido, con bajo punto de 
reblandecimiento, denominado residuo de vacío (VR), cuya composición está muy 
influenciada por la calidad del crudo que se alimenta en cada momento. Es fácil 
imaginar la gran cantidad de VR generado en una refinería y la importancia 
económica de obtener productos con alto valor añadido a partir de este residuo que 
supone entre el 20 y 40% del crudo tratado. Actualmente, la mayor parte se 
coquiza, obteniéndose coque combustible destinado principalmente a la industria 
cementera. Otras aplicaciones son el consumo como fuel-oil, mediante adición de 
fluidificantes o tratamiento térmico suave, y el desasfaltado con propano para 
obtener asfalto y bases para los aceites lubricantes. 
 
Gas-oil ligero
Gas-oil pesado
Crudo
Destilación
atmosférica
Destilación
a vacío
Gas
Gas
Naftas
Gas-oil ligero
Gas-oil pesado
Naftas
Residuo de 
vacío (VR)
Crudo 
reducido
 
Figura 7.1. Esquema simplificado de la obtención del residuo de vacío 
 
En el análisis elemental del VR utilizado en este trabajo (Tabla 7.1) 
destaca el alto contenido en hidrógeno y azufre. El alto contenido en hidrógeno se 
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debe al carácter alifático de este residuo, y el del azufre, a la alta concentración de 
este elemento en la fracción no destilable del crudo. Su bajo punto de 
reblandecimiento hace que se comporte como sustancia plástica y deformable a 
temperatura ambiente, lo que complica su manejo y procesado. 
 
Tabla 7.1. Análisis elemental de VR 
Análisis Elemental   Materia 
prima C H N S O C/H1 PR2 
VR 85.03 9.77 0.53 3.81 0.86 0.73 62 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Punto de reblandecimiento Mettler (ºC) 
 
El rendimiento en carbono de VR, obtenido en termobalanza a partir de la 
curva TG a 1000 ºC (Figura 7.2), es bajo (16%). Además, se observa en la curva 
DTG que el intervalo de pérdida de peso es estrecho (aproximadamente de 200 ºC), 
alcanzando la máxima pérdida a 460 ºC. 
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Figura 7.2. Análisis termogravimétrico de VR 
 
Estos resultados obtenidos del análisis termogravimétrico son los esperados, 
ya que el VR procede de un proceso de destilación, debiéndose la pérdida de peso 
al craqueo térmico de las cadenas alifáticas, que abundan en este residuo. Este 
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comportamiento hace necesario que el tratamiento de pirólisis para la obtención de 
los precursores de los materiales de carbono deba realizarse a presión. 
 
7.1.1. Pirólisis 
Como primera etapa en el estudio del comportamiento de pirólisis del VR 
se realizó un tratamiento térmico del residuo de vacío en un reactor sin agitación, a 
420 y 430 ºC, bajo presión manométrica de 10 bar, y diferentes tiempos de 
residencia, desde 1 hasta 4h.  
 
Tabla 7.2. Rendimiento (%) de la pirólisis del VR en el reactor de tubos 
10 bar, 430 ºC 10 bar, 420 ºC 
4h 2.5h 1h 4h 2.5h 1h Precursor 
VR1 VR2 VR3 VR5 VR6 VR4 
Rendimiento (%) 30 37 44 46 53 60 
 
Se observa que a medida que se incrementa la temperatura y el tiempo de 
pirólisis se reduce la cantidad de residuo carbonoso (Tabla 7.2), y que una pequeña 
variación de temperatura de 10 ºC afecta de manera apreciable al rendimiento de 
pirólisis. Basándose en los valores de rendimiento en pirólisis, y en la cantidad de 
mesofase generada, se seleccionó la temperatura de 420 ºC y el tiempo de 4h como 
adecuados para realizar una nueva pirólisis, esta vez en un reactor agitado, a 8 bar 
de presión, obteniéndose el precursor denominado VR-0. El rendimiento de 
pirólisis del 38% fue inferior al obtenido en el reactor sin agitación. La nueva 
geometría del reactor, y la disminución de la presión manométrica, justifican esta 
diferencia en el rendimiento.  
 
Tabla 7.3. Características analíticas de VR-0 
Análisis Elemental (%) 
Precursor C H N S O 
C/H1 PR2 IT3 INMP4 RC5 Iar6 Io7 
VR-0 
87.97 4.51 1.36 5.36 0.80 1.62 >350 80 75 86 0.33 0.29 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Punto de reblandecimiento Mettler (ºC), 3 Insolubles en tolueno (%), 4 Insolubles en N-
metil-2 pirrolidona (%), 5 Rendimiento en carbono Alcan (%), 6 Índice de aromaticidad determinado por IR- TF,      
7
 Índice de ortosustitución determinado por IR- TF 
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La caracterización analítica de VR-0 se muestra en la Tabla 7.3. Cabe 
destacar su alto contenido en azufre, del 5.4%, superior al contenido inicial del VR 
(Tabla 7.1). Durante la pirólisis tiene lugar la destilación de los compuestos de bajo 
punto de ebullición obtenidos por craqueo, que actúan de diluyentes del azufre que 
se encuentra en compuestos de mayor tamaño molecular, tipo asfaltenos. Está 
documentado que son los tiofenos los principales compuestos presentes en las 
fracciones más pesadas del petróleo [1]. Los altos valores del punto de 
reblandecimiento y del rendimiento en carbono Alcan concuerdan con los elevados 
porcentajes de insolubilidad, tanto en tolueno como en NMP, de este precursor. 
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Figura 7.3. Análisis termogravimétrico de VR-0 
 
El análisis termogravimétrico del precursor VR-0 (Figura 7.3) muestra un 
residuo carbonoso a 1000 ºC de 73%. La pérdida de peso se produce en dos etapas, 
que se corresponden con las dos bandas solapadas de la Figura 7.3. La primera, 
comprendida entre 150 y 430 ºC, se debe a la destilación de compuestos ligeros, 
con un máximo a 380 ºC. Estos compuestos ligeros se generan por craqueo térmico 
del VR. Como se puede observar en la Figura 7.2, esta banda no existe en el VR 
previamente al tratamiento térmico realizado en el reactor agitado. La segunda, con 
                                                 
1 H. Al-Haj-Ibrahim, B.I. Morsi, Ind. Eng. Chem. Res. 31 (1992), 1835-1840 
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una mayor velocidad de pérdida de peso, muestra su máximo a 490 ºC, y 
corresponde a las reacciones de pirólisis. Además, aparecen también otras dos 
pequeñas zonas de pérdida de peso a 600 y 700 ºC, que pudieran corresponder a 
una pirólisis tardía y a la eliminación de hidrógeno (Tabla 7.3), respectivamente. 
 
7.1.2. Carbonización 
El precursor VR-0 se carbonizó a 750 ºC durante 6 h con una rampa de 
calentamiento de 2 ºC min-1, obteniéndose el material VR-0(750-6), siendo su 
rendimiento de carbonización del 84%. 
 
Tabla 7.4. Características del carbonizado de VR 
Análisis Elemental (%) 
Material 
C H  N S O 
C/H1 d0022 Lc3 dHe4 
VR-0(750-6) 90.65 1.18 1.45 5.08 1.64 6.40 3.53 16 1.86 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Distancia interplanar (Å), 3 Tamaño de los apilamientos microcristalinos en la dirección 
c (Å), 4 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3)  
 
El material carbonoso VR-0(750-6) conserva el alto contenido en azufre del 
precursor (Tablas 7.3 y 7.4), entorno al 5%. El análisis EDX de VR-0(750-6), 
representado en escala semi-logarítmica (Figura 7.4), confirma este alto contenido 
en azufre determinado mediante análisis elemental, y revela un contenido en 
vanadio que se encontraría formando parte de compuestos organometálicos del VR. 
En cambio, no se detectan otros metales como níquel y hierro, presentes en el 
petróleo. Como cabe esperar, se observa una reducción apreciable en el contenido 
en hidrógeno y un aumento en el contenido en carbono respecto al precursor, con lo 
que se incrementa la relación atómica C/H. Los parámetros cristalinos y la 
densidad son los esperados para un coque obtenido a esa temperatura. 
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Figura 7.4. EDX de VR-0(750-6) 
 
Durante el tratamiento térmico de carbonización ocurre la transformación 
completa a coque de las esferas de mesofase y fase isótropa observadas en el 
pirolizado VR-0. La textura óptica (Figura 7.5) observada en el coque VR-0(750-6) 
es una mezcla de dominios de diferentes tamaños (b) y mosaicos (a). Estas texturas 
se corresponden con diferentes etapas de reacción, lentas y rápidas, debidas a 
diferente reactividad de los compuestos que forman el VR. Así, las moléculas que 
contienen azufre, reaccionarían más rápido que las demás, dando lugar a las 
texturas más finas. 
 
 
Figura 7.5. Textura óptica de VR-0 y VR-0(750-6) 
 
Capítulo 7.- Materiales anódicos obtenidos a partir de residuo de vacío 237
7.1.3. Comportamiento electroquímico 
Las curvas de intensidad frente al voltaje obtenidas de la primera y segunda 
descarga se muestran en la Figura 7.6. En estos gráficos, los procesos redox que 
tienen lugar aparecen como bandas a diferentes potenciales de la celda. La curva 
correspondiente a VR-0(750-6) es la típica de un material de carbono obtenido a 
baja temperatura. Durante la primera reducción se distinguen tres regiones, que se 
corresponden con la reacción del litio en cavidades con presencia de 
heteroátomos (> 0.6 V), inserción del litio (0.2-0.6 V) y reacción del litio con sitios 
dentro de las cavidades resultantes de la unión de bordes de grafenos [2]. 
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Figura 7.6. Curvas electroquímicas de VR-0(750-6) obtenidas por el método potenciostático a 
10 mV/0.1 h 
 
El ensayo galvanostático de ciclabilidad del material VR-0(750-6) se realizó 
con la cinética C/50 (Figura 7.7). La granulometría 50-75 µm fue elegida a partir 
de estudios realizados en paralelo con otros materiales anódicos (Capítulo 4). La 
capacidad inicial de VR-0(750-6) es elevada, 794 mAhg-1, pero decae hasta 
497 mAhg-1 en el segundo ciclo, por lo que la capacidad irreversible es de 
300 mAhg-1, y la eficiencia del ciclado del 63%. El origen de esta elevada 
capacidad irreversible se debe probablemente a reacciones del electrolito con la 
                                                 
2 C.W. Park, S. Yoon, S.I. Lee, S.M. Oh, Carbon 38(2000) 995-1001 
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superficie de las partículas del material anódico. Durante el ciclado se observa una 
pérdida continuada de la capacidad, posiblemente debida a la deficiente estabilidad 
de la capa pasivante formada. Ello induce desprendimientos y redisolución parcial 
en los sucesivos procesos de carga y descarga que justificarían la mala ciclabilidad 
del material. Así, la capacidad específica en el ciclo vigésimo primero es de 
170 mAhg-1, lo que significa una eficiencia de ciclado respecto a la capacidad del 
segundo ciclo del 34%. 
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Figura 7.7. Ciclado galvanostático, con la cinética C/50, y un tamaño de partícula comprendido 
entre 50 y 75 µm, del material VR-0(750-6) 
 
Como conclusión, se puede decir que este material muestra un mal 
comportamiento electroquímico, con alta irreversibilidad y mala retención de la 
capacidad. Un posible camino para mejorar este material es la obtención de un 
material compuesto. Esta idea fue apuntada en el Capítulo 1 (Introducción), se 
espera que produzca una sinergia en el comportamiento electroquímico en el nuevo 
material. 
A continuación, se describen los criterios de selección de los aditivos 
inorgánicos que se añadieron al VR, y que dieron lugar a los nuevos materiales 
compuestos anódicos. 
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7.2. ÁNODOS DE MATERIALES COMPUESTOS 
En este capítulo se plantea la posibilidad de obtener materiales compuestos 
carbono-inorgánico para su utilización en ánodos de baterías de ion-litio. El VR, 
debido a su bajo punto de reblandecimiento, permite una dispersión homogénea del 
aditivo inorgánico, antes de que tenga lugar la formación de la mesofase durante la 
copirólisis. Se han utilizado diferentes compuestos inorgánicos, en general óxidos 
metálicos (V2O5, NiO, Fe2O3, SnO2), aunque también se usaron ácido bórico y 
níquel metálico. 
El vanadio es muy interesante desde el punto de vista electroquímico debido 
a los diferentes estados de oxidación que presenta. El V2O5 se utiliza como cátodo 
en baterías de litio primarias debido a que la intercalación y desintercalación del 
litio tiene lugar a potenciales superiores a 2.5 V, por lo que, en principio, no tiene 
utilidad como ánodo en baterías de ion-litio. Sin embargo, en la bibliografía se 
menciona la adición de V2O5 a un precursor polimérico de carbono con el fin de 
mejorar su comportamiento electroquímico [3], observándose un incremento en la 
capacidad de descarga entre 0.8 V y 0.2 V, lo que indica una modificación en la 
estructura del material de carbono [4]. Se sugiere que esta adición da lugar a la 
formación del complejo VO(grafeno)2, que actúa como agente de nucleación y 
promueve una estructura laminar [3, 4]. Los pilares de –VO– entre los grafenos 
provocan un ligero incremento de la distancia interplanar [3], lo que pudieran 
facilitar el proceso de intercalación del litio, y a la vez evitar el deterioro de la 
estructura con el ciclado.  
El boro puede formar parte de los planos grafénicos sustituyendo al 
carbono, formando fuertes enlaces covalentes con él sin producir grandes 
distorsiones estructurales, ya que su radio atómico es semejante al del carbono [5]. 
Esta sustitución facilita la grafitizabilidad [6] e inhibe la oxidación del material de 
carbono dopado [7]. Además, como el boro posee un electrón menos que el carbono, 
se comporta como un aceptor de electrones, creando un hueco en la banda de 
valencia, mejorando la conductividad y facilitando la inserción de átomos 
                                                 
3 Y. Wu, S. Fang, Y. Jiang, J. Power Sources 75 (1998) 201-206  
4 Y. Wu, S. Fang, Y. Jiang, J. Power Sources 75 (1998) 167-170 
5 C.E. Lowell, J. Am. Ceram. Soc. 50 (1967) 142–144 
6 R.J. Zaldivar, R.W. Kobayashi, G.S. Rellick, J-M. Yang, Carbon 29 (1991) 1145-1153 
7 L.E. Jones, P.A. Thrower, Carbon 29 (1991) 251-269 
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donadores de electrones, lo que da lugar a altas capacidades reversibles [8]. El 
dopado de materiales de carbono con boro se puede realizar por diferentes vías y 
utilizando diferentes precursores. Por ejemplo, por codepósito en fase vapor de 
benceno y tricloruro de boro [9], copirólisis de un precursor de carbono con un 
compuesto de boro, orgánico o inorgánico, como el complejo borano-piridina [10] o 
el ácido bórico [11], o por mezcla física de coques y grafitos, con óxido de 
boro [12, 13] o carburo de boro [14, 15]. En esta memoria se consideró utilizar el ácido 
bórico como precursor de boro, por las ventajas económicas que representa frente a 
la utilización de otros precursores orgánicos. 
Los óxidos de metales de transición, Cr2O3, CoO, Co3O4, Fe2O3 y NiO, 
fueron señalados por algunos investigadores como posibles candidatos para ser 
usados en ánodos en baterías de ion-litio. En este trabajo se utilizaron Fe2O3 y NiO. 
En este caso, el mecanismo de carga y descarga de litio es diferente al de 
intercalación o formación de compuestos intermetálicos. Se debe a reacciones 
reversibles de conversión, en las que el óxido (MxOy) se descompone, quedando 
libre el metal y formándose Li2O 
[16, 17]: 
 
MxOy + 2y Li
++ 2y e- ↔ x M + y Li2O 
 
El hierro y níquel finamente particulado se utiliza como catalizador para la 
obtención de nanofibras obtenidas por crecimiento en fase vapor por 
descomposición de diferentes hidrocarburos. Los compuestos de hierro favorecen 
la condensación de los anillos aromáticos disminuyendo la temperatura de 
grafitización de los materiales de carbono, además de inhibir la salida de volátiles 
                                                 
8 B M. Way, J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc. 141 (1994) 907-912 
9 B.M. Way, J.R. Dahn, T. Teidje, K. Myrtle, M. Kasrai, Phys. Rev. B 46 (1992) 1697-1702 
10 J. Machnikowski, E. Frackowiak, K. Kierzek, D. Waszak, R. Benoit, F. Béguin, J. Phys. Chem. 
Solids 65 (2004) 153–158 
11 G. Yin, Y. Gao, P. Shi, X. Cheng, A. Aramata, Mater. Chem. Phys. 80 (2003) 94–101 
12 U. Tanaka , T. Sogabe, H. Sakagoshi, M. Ito, T. Tojo, Carbon 39 (2001) 931–936 
13 M.H. Chen, G.T. Wu, G.M. Zhu, J.K. You, Z.G. Lin, J. Solid State Electr. 6 (2002) 420-427 
14 Y. Lee, D-Y. Han, D. Lee, A.J Woo, S.H. Lee, D. Lee, Y.K. Kim, Carbon 40 (2002) 403–408 
15 C. Kim, T. Fujino, K. Miyashita, T. Hayashi, M. Endo, M.S. Dresselhaus, J. Electrochem. Soc. 
147 (2000) 1257-1264 
16 P. Poizot, S. Laruelle, S. Grugeon, L. Dupont, J.M. Tarascon, Nature 407 (2000) 496-499 
17 P. Poizot, S. Laruelle, S. Grugeon, J.M. Tarascon, J. Electrochem. Soc. 149 (2002) A1212-A1217 
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indiscriminada [18]. Recientemente se observó que el comportamiento 
electroquímico del α-Fe2O3 dependía del tamaño de partícula, siendo el de tamaño 
nanométrico mejor al micrométrico (> 100 nm) [19]. En la bibliografía se menciona 
que la mezcla de un coque verde con un 2% de Fe2O3 y su posterior carbonización 
entorno a 800 ºC da lugar a un material compuesto con una buena capacidad de 
retención [20]. El NiO fue estudiado como material anódico en baterías de ion-litio, 
mostrando una capacidad baja, entorno a 90 mAhg-1, pero mezclado con Mn2O3 y 
calentado a 600 ºC, forma una solución sólida (Ni0.75Mn0.25O1.36) mostrando una 
capacidad de 700 mAhg-1 y una eficiencia de ciclado entorno al 91% después de 22 
ciclos [21]. El níquel fue utilizado en materiales compuestos con grafito para 
bloquear los bordes de plano del grafito y evitar su exfoliación [22]. Estos resultados 
justifican la adición de óxidos de metales de transición al VR. 
Por otra parte, se sabe que el Sn forma compuestos intermetálicos con el Li 
a bajos potenciales, por lo que es posible su utilización como ánodo en baterías de 
ion-litio. Sin embargo, la considerable diferencia de volumen entre el metal y el 
intermetálico Li-Sn acaba deteriorando las partículas, resultando una pobre 
ciclabilidad. En el Capítulo 1 se apuntaba la posibilidad de resolver este problema 
embebiendo el Sn en una matriz capaz de absorber estas variaciones de volumen. 
Esta es la idea que se pretende al añadir al VR el SnO2 como precursor del estaño. 
Existen diferentes métodos de preparación de materiales compuestos 
inorgánico-carbono, algunos ya citados. Entre los más utilizados podemos nombrar 
la impregnación [23], proceso Pechini [24], mezcla con mesofase [18] o evaporación a 
vacío [25]. 
En este capítulo, los materiales compuestos anódicos se obtuvieron 
mediante copirólisis del VR con los aditivos orgánicos citados y posterior 
carbonización. El tratamiento térmico y el contenido en carbono del VR provocan, 
                                                 
18 Y-G. Wang, Y. Korai, I. Mochida, K. Nagayama, H. Hatano, N. Fukuda, Carbon 39 (2001) 1627–
1634 
19 D. Larcher, C. Masquelier, D. Bonnie, Y. Chabre, V. Masson, J.B. Leriche, J.-M. Tarascon, J. 
Electrochem. Soc. 150 (2003) A133-A139 
20 R. Alcántara, P. Lavela, G.F. Ortiz, J.L. Tirado, R. Stoyanova, E. Zhecheva, J. M. Jiménez 
Mateos, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A2113-A2119 
21 X. Liu, H. Yasuda, M.Yamachi, J. Power Sources 146 (2005) 510–515 
22 L. Shi, Q. Wang, H. Li, Z. Wang, X. Huang, L. Chen, J. Power Sources 102 (2001) 60-67 
23 H. Huang, E.M. Kelder, J. Schoonman, J. Power Sources 97-98(2001) 114-117 
24 R. Zhang, J.Y. Lee, Z.L. Liu, J. Power Sources 112 (2002) 596-605 
25 T. Takamura, K. Sumiya, J. Suzuki, C. Yamada, K. Sekine, J. Power Sources 81-82 (1999) 368-
372 
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en el caso de los óxidos, reducciones en el estado de oxidación de la especie 
metálica. De acuerdo con las predicciones del diagrama de Ellingham (Figura 7.8), 
es posible la reducción del NiO, Fe2O3 y SnO2 por debajo de 700 ºC. Sin embargo, 
la reducción del V2O3 no ocurre hasta los 1500 ºC. 
 
 
Figura 7.8. Diagrama de Ellingham 
 
La presencia de los aditivos produce una aceleración de las reacciones de 
pirólisis y cambios notables en las texturas ópticas de los copirolizados, 
precursores de los materiales de carbono (Figura 7.9). Es bien conocido el efecto 
catalizador de los metales de transición en reacciones de deshidrogenación [26, 27] y 
además incrementan la viscosidad, lo que dificulta la coalescencia de la mesofase. 
Además, la presencia o acumulación de partículas en la periferia de las esferas de 
mesofase evita o retrasa la coalescencia [28]. 
                                                 
26 I. Mochida, E. Nakamura, K. Maeda, K. Takeshita, Carbon 14 (1976) 123-129 
27 M.W. Müller, W.R. Hoffmann, K.J. Hüttinger, Fuel 74 (1995) 953-959 
28 H. Marsh, P.L. Walker Jr. en “Chemistry and physics of  Carbon” Vol. 15, 229-286, Marcel 
Dekker Inc., New York, 1979  
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Figura 7.9. Textura óptica de los diferentes precursores obtenidos por tratamiento térmico a 420 ºC 
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El material de carbono VR0(750-6), ya estudiado, se utilizará como 
referencia para identificar, comparar y discernir en los materiales compuestos, el 
efecto del material de carbono y de los aditivos inorgánicos. 
 
7.3. MATERIALES COMPUESTOS DE CARBONO-INORGÁNICO 
A continuación se describen en profundidad los precursores y materiales 
anódicos compuestos. Se caracterizan desde un punto de vista químico, estructural 
y electroquímico. 
 
7.3.1. CARBONO-BORO 
7.3.1.1. Pirólisis 
El VR fue tratado en un reactor sin agitación con 5 y 20% de H3BO3 a 
10 bar de presión manométrica a 430 ºC durante 4 h. Los rendimientos de la 
reacción se expresan en la Tabla 7.5. 
 
Tabla 7.5. Rendimientos de pirólisis del VR con ácido bórico  
10 bar, 430 ºC 
4h Precursor 
VR1 
VR+5% H3BO3 34 
VR+20% H3BO3 24 
 
Se observa que a medida que se añade mayor cantidad de ácido bórico se 
reduce el residuo de copirólisis, debido a la descomposición del ácido bórico. La 
reacción más probable que tiene lugar es: 
 
2 H3BO3 → B2O3 + 3 H2O ↑ 
 
Teóricamente, por cada 100 g de ácido bórico añadidos, se obtienen 56.3 g 
de B2O3, eliminándose en forma de agua el resto. 
En el análisis térmico del ácido bórico (Figuras 7.10 y 7.11) se observa que 
durante el calentamiento tienen lugar dos pérdidas de peso importantes, a 134 y 
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161 ºC respectivamente, que se pueden relacionar con la pérdida las moléculas de 
agua del ácido bórico, en dos etapas [29], según las siguientes reacciones: 
 
1ª etapa:  H3BO3 → HBO2 + H2O ↑ 
2ª etapa:  2 HBO2 → B2O3+ H2O ↑ 
 
El ácido bórico se transforma en ácido metabórico y, éste, al perder otra molécula 
de agua se convierte en óxido de boro. 
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Figura 7.10. Curvas TG y DTG correspondientes al ácido bórico 
 
La coincidencia entre los mínimos de las curvas DTG y DTA (Figuras 7.10 
y 7.11) corrobora las suposiciones anteriores. Además, el residuo obtenido en la 
TG a 1000 ºC es del 55%, porcentaje coincidente con el calculado anteriormente, y 
que el B2O3 no tiene un punto de fusión definido, sino que sufre un progresivo 
reblandecimiento y funde en un rango de temperaturas entre 300 y 700 ºC [30]. En 
este caso, la fusión total ocurre a 673 ºC, tal y como se muestra en la curva DTA. 
                                                 
29 N.N. Greenwood, A. Earnshaw, “Chemistry of the Elements”, Pergamon Press Ltd., 1984, 
Headington Hill Hall, Oxford, England, 229-231 
30 Ceramics Oxides Database. http://ceramics-materials.com/cermat/oxide/b2o3.html 
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Figura 7.11. Curva DTA correspondiente al ácido bórico 
 
La copirólisis del VR con el H3BO3 en el reactor sin agitación presentó 
problemas de segregación, de ahí que se considerase la repetición del experimento 
en un reactor agitado. El residuo de vacío fue tratado a 420 ºC y 8 bar de presión de 
en presencia de un 5% de H3BO3 durante 4 h, obteniéndose el precursor VR-5B. Lo 
que se observó en este caso fue la cristalización parcial del compuesto orgánico en 
el interior de la tapa del reactor. El residuo de copirólisis representó el 34% de la 
masa inicial. La caracterización analítica de este precursor se recoge en la 
Tabla 7.6. 
 
Tabla 7.6. Características analíticas de VR-5B 
Análisis Elemental (%) 
Precursor C H N S O 
C/H1 PR2 IT3 INMP4 RC5 
VR-5B 
82.33 4.58 1.16 4.83 2.83 1.50 >350 76 71 82 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Punto de reblandecimiento Mettler (ºC),3 Insolubles en tolueno (%), 4 Insolubles en     
N-metil-2 pirrolidona (%), 5 Rendimiento en carbono Alcan (%) 
 
Este precursor posee un alto contenido en azufre, cercano al 5%, bajo 
contenido en carbono debido a la dilución sufrida al añadir el compuesto de boro, 
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lo que da lugar a una relación atómica C/H baja. Los altos valores del punto de 
reblandecimiento y del rendimiento en carbono Alcan concuerdan con los elevados 
porcentajes de insolubilidad del precursor en los disolventes orgánicos (tolueno y 
NMP). 
En la textura óptica (Figura 7.9) no se aprecia la presencia del compuesto 
inorgánico. La mayor parte de la mesofase aparece coalescida dando lugar a 
dominios, aunque también aparecen pequeñas zonas aisladas con esferas de 
mesofase. Sin embargo, en el difractograma del copirolizado (Figura 7.12) se 
observan las reflexiones correspondientes al B2O3 superpuestas a las de la matriz 
carbonosa. Las señales más intensas y apreciables del B2O3 aparecen para los 
ángulos de 14.6, 27.9 y 40.2º. 
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Figura 7.12. Difractograma de VR-5B 
 
El análisis termogravimétrico del VR-5B (Figura 7.13) da una idea de su 
comportamiento durante el calentamiento en atmósfera inerte. El residuo carbonoso 
obtenido a 1000 ºC es del 70%, lo que se correlaciona con el alto punto de 
reblandecimiento, su insolubilidad y rendimiento en carbono Alcan. La pérdida de 
peso se produce en tres bandas claramente definidas. La primera es consecuencia 
del carácter higroscópico del B2O3, apareciendo dos picos de pérdida de peso a 90 
Capítulo 7.- Materiales anódicos obtenidos a partir de residuo de vacío 248
y 110 ºC, respectivamente. La segunda, comprendida entre 160 y 400 ºC, 
corresponde a una zona de destilación, siendo 350 ºC la temperatura a la que ocurre 
la mayor pérdida. Finalmente, la tercera en la que sucede la mayor velocidad 
absoluta de pérdida de peso, relacionada con reacciones de pirólisis, tiene lugar la 
máxima pérdida de peso a 457 ºC, y un hombro a 480 ºC que correspondería a otro 
tipo de compuestos. 
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Figura 7.13. Curvas TG y DTG correspondientes al precursor VR-5B 
 
 
7.3.1.2. Carbonización 
El precursor VR-5B se carbonizó en un horno horizontal a 750 ºC durante 1 
h, obteniéndose el material VR-5B(750-1), siendo su rendimiento de carbonización 
del 77%. El análisis elemental (Tabla 7.7) de VR-5B(750-1) muestra un contenido 
bajo en carbono, debido al efecto diluyente del boro. El contenido en azufre es alto, 
aunque inferior al de VR-0(750-6). Los parámetros cristalinos son idénticos a los 
de VR-0(750-6). 
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Tabla 7.7. Características del carbonizado del residuo de vacío con 5% de ácido bórico 
Análisis Elemental (%) 
Material 
C H  N S O 
C/H1 d0022 Lc3 
VR-5B(750-1) 86.37 1.34 1.46 4.60 1.82 5.37 3.53 15 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Distancia interplanar (Å), 3 Tamaño de los apilamientos microcristalinos en la dirección 
c (Å) 
 
El difractograma de rayos X (Figura 7.14) es semejante al del pirolizado, 
mostrando naturalmente las difracciones del B2O3, ya que es un óxido muy estable,  
y de la matriz de carbono amorfo. 
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Figura 7.14. Difractograma del carbonizado VR-5B(750-1) 
 
La textura óptica (Figura.7.15) del carbonizado es de dominios, con gran 
número de poros y cavidades formados por la liberación de gran cantidad de agua y 
volátiles durante el tratamiento térmico. En ningún caso, se observaron partículas 
del compuesto inorgánico. 
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Figura 7.15. Textura óptica del carbonizado VR-5B(750-1) 
 
7.3.1.3. Comportamiento electroquímico 
La muestra VR-5B(750-1), con un tamaño de partícula entre 50 y 75 µm, 
fue ciclada con la cinética C/50. 
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Figura 7.16. Curvas de carga-descarga de VR-5B(750-1) con la cinética C/50 
 
Las curvas galvanostáticas de carga-descarga (Figura 7.16) muestran una 
alta capacidad en la primera descarga (803 mAhg-1) ligeramente superior a la del 
material VR-0(750-6), pero en la segunda descarga la capacidad disminuye hasta 
434 mAhg-1, por lo tanto la eficiencia culómbica es del 54%, inferior a la del VR 
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sin aditivar. La retención de la capacidad es pésima, de tal manera que en el tercer 
ciclo cae hasta los 331 mAhg-1, inferior a los 429 mAhg-1 que presentaba la muestra 
VR-0(750-6). El gran número de poros y cavidades observados mediante 
microscopía estaría relacionado con una elevada superficie específica, asociada a 
bordes de plano. Allí, aunque la accesibilidad del litio a las interláminas es mayor, 
también es elevada la presencia de gran número de grupos activos que se unen 
irreversiblemente con el litio, justificando la baja eficacia de este material. Puesto 
que las consecuencias negativas de la liberación de agua son inevitables en la 
adición del ácido bórico al VR, se descartaron experiencias posteriores con este 
aditivo. Además, no se consideró grafitizar este precursor, ya que la posibilidad de 
formación de carburos de boro perjudica la inserción del litio [31]. 
 
 
7.3.2. CARBONO-VANADIO 
7.3.2.1. Pirólisis 
El VR fue tratado en un reactor sin agitación a 420 y 430 ºC con un 5 y 20% 
de V2O5 a 10 bar de presión manométrica durante 1, 2.5 y 4 h, respectivamente. Los 
rendimientos de la reacción disminuyen al aumentar la temperatura y el tiempo de 
estancia, estando comprendidos entre el 37 y 52%, según se muestra en la 
Tabla.7.8. 
 
Tabla.7.8. Copirólisis en reactor de tubos 
10 bar, 430 ºC 10 bar, 420 ºC 
4h 2.5h 1h 4h 2.5h 1h Precursor 
VR1 VR2 VR3 VR5 VR6 VR4 
VR+5% V2O5 37 37 43 45 52 52 
VR+20% V2O5 39 37 41 42 49 49 
 
En reactor agitado se realizaron las copirólisis a 420 ºC con 1, 5, 10 y 20% 
de V2O5 y 8 bar de presión manométrica. En un principio, el tiempo de pirólisis 
planificado fue de 4 horas, pero la presencia del óxido acelera el proceso de 
polimerización, endureciendo el pirolizado, por lo que la reacción se dio por 
                                                 
31 J. Machnikowski, D. Cedzynski, K. Kierzek, E. Frackowiak, R. Benoit, D. Waszak, F. Beguin, en 
Carbon´03, An International Conference on Carbon, 2003, p.125 
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finalizada cuando se produjo el bloqueo del agitador (lo que indica la coquización 
del producto). Se obtuvieron así los precursores VR-1V, VR-5V, VR-10V y VR-
20V, respectivamente. Además, se realizó la copirólisis del VR con el 10% del 
óxido de vanadio molido, con el fin de mejorar la dispersión del aditivo en la matriz 
carbonosa, dando lugar al precursor VR-10Vm. En la Tabla 7.9 se indican los 
rendimientos y el tiempo de pirólisis de cada precursor. En general, se observa un 
aumento del rendimiento de copirólisis a medida que se incrementa el porcentaje de 
aditivo añadido, a la vez que tiene lugar una disminución del tiempo de reacción. 
 
Tabla.7.9. Copirólisis en reactor agitado 
Precursor Aditivo Rendimiento (%) Tiempo (min) 
VR-1V 1% V2O5 41 195 
VR-5V 5% V2O5 40 127 
VR-10V 10% V2O5 49 140 
VR-10Vm 10% V2O5 molido 49 90 
VR-20V 20% V2O5 56 110 
 
Mediante difracción de rayos X se observó en todos los pirolizados la 
reducción del vanadio, que pasa de V5+ a V3+.  
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Figura 7.17. Difractogramas del precursor VR-10V y del pentóxido de vanadio 
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En la Figura 7.17 se muestran los difractogramas del pentóxido de vanadio 
y de los precursores: VR-1V, VR-5V, VR-10V y VR-20V, en los que se observa la 
existencia de reflexiones correspondientes al carbón y al trióxido de vanadio. 
Como ya se indicó anteriormente, no se espera observar vanadio metal, ya que la 
reducción de V3+ tiene lugar a temperaturas considerablemente superiores. 
 
La caracterización analítica de estos precursores se resume en la Tabla 7.10. 
La relación atómica C/H varía entre 1.4 y 2.3, presentando el precursor VR-20V el 
menor valor y VR-10Vm el mayor. El contenido en azufre es alto en todas las 
muestras, oscilando entre 3.6 y 4.9 %. El contenido en oxígeno se incrementa a 
medida que aumenta el contenido de V2O5 añadido. Los insolubles en tolueno y en 
NMP son elevados, y se relacionan directamente con el rendimiento en carbono 
Alcan. Tanto los insolubles como el rendimiento en carbono Alcan de los 
precursores son difícilmente comparables, debido al distinto tiempo de copirólisis 
con que se obtuvo cada uno de ellos. 
 
Tabla.7.10. Características analíticas de los copirolizados del VR con pentóxido de vanadio  
Análisis Elemental (%) 
Precursor 
C H N S O 
C/H1 IT2 INMP3 RC4 
VR-1V 87.70 4.24 1.27 4.93 1.06 1.72 94 86 93 
VR-5V 81.61 4.20 1.05 4.89 1.45 1.62 95 82 90 
VR-10V 73.13 3.91 0.95 4.02 4.30 1.56 85 80 86 
VR-10Vm 76.70 2.84 0.94 3.99 3.01 2.25 84 81 87 
VR-20V 59.97 3.60 - 3.57 9.95 1.39 89 85 94 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Insolubles en tolueno (%), 3 Insolubles en N-metil-2 pirrolidona (%), 4 Rendimiento en 
carbono Alcan (%)  
 
La textura óptica de todos los copirolizados es muy parecida, observándose 
partículas del óxido de vanadio embebidas en una matriz formada por el coque del 
residuo de vacío. No se observan, en ningún caso, la presencia de esferas de 
mesofase aisladas. Como ejemplo de la textura óptica descrita se muestran en la 
Figura 7.9 las micrografías del precursor VR-10V y VR-10Vm. La molienda del 
óxido mejora de manera significativa la dispersión del aditivo inorgánico, no 
distinguiéndose en ellas la presencia de grandes partículas. Las imágenes de 
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microscopía electrónica de las partículas originales de V2O5 y las resultantes de la 
molienda se muestran en la Figura 7.18. La relación de reducción del tamaño de 
partícula, dado por el cociente de los d90 de la granulometría original y de la 
resultante de la molienda, es 72, siendo el d50 (mediana) de la muestra original de 
135 µm y el de la molida 3.8 µm, aunque este último valor está sobrestimado 
debido a las inevitables aglomeraciones de partículas, de tamaños comprendidos 
entre 2 y 20 µm, a causa de los efectos electrostáticos. 
 
 
Figura 7.18. Imágenes SEM y análisis granulométricos del V2O5, original y molido. 
 
Los análisis termogravimétricos de estas muestras se presentan en la Figura 
7.19. Se observa que al aumentar la concentración del aditivo se incrementa el 
residuo a 1000 ºC. Las curvas DTG dan una información más clara. Todas ellas 
presentan dos bandas claras de pérdida de peso, a excepción de la correspondiente 
al precursor VR-20V, que muestra otra banda adicional a más baja temperatura, 
debida a la eliminación de la humedad absorbida por el óxido. La primera banda, 
comprendida entre 200 y 400 ºC, corresponde a la destilación de los compuestos 
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más ligeros, mientras que la segunda, comprendida entre 400 y 600 ºC, 
corresponde a reacciones de pirólisis. 
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Figura 7.19. Análisis termogravimétricos de los precursores  
 
Los copirolizados con el 1 y 5% de óxido de vanadio son los que presentan 
menor cantidad de compuestos ligeros, lo que se relaciona directamente con las 
altas insolubilidades en tolueno (Tabla 7.9), y el bajo rendimiento en pirólisis 
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(Tabla 7.8). Así, los precursores resultantes de la copirólisis con el 10% de óxido 
de vanadio, original y molido, presentan curvas DTG semejantes, a pesar de que su 
tiempo de copirólisis fue distinto 140 y 90 minutos respectivamente. Sin embargo, 
el precursor obtenido por copirólisis del VR con el óxido molido presenta mayores 
pérdidas de peso. 
 
7.3.2.2. Carbonización 
Inicialmente se obtuvieron los materiales VR1-5V(750-1) y VR1-20V(750-
1) por carbonización en un horno horizontal a 750 ºC durante 1h de los 
copirolizados tratados en el reactor de tubos a 430 ºC durante 4 h, a 10 bar de 
presión, conteniendo inicialmente el 5 y 20% en peso de V2O5, respectivamente 
(Tabla 7.8). 
Posteriormente, los precursores obtenidos por copirólisis en reactor agitado 
del VR con V2O5 (VR-1V, VR-5V, VR-10V, VR-10Vm y VR-20V) se 
carbonizaron a 750 ºC durante 6 h, obteniéndose los materiales VR-1V(750-6),  
VR-5V(750-6), VR-10V(750-6), VR-10Vm(750-6) y VR-20V(750-6), siendo sus 
rendimientos de carbonización de 82, 84, 82, 80 y 86% respectivamente. 
Además, para complementar el estudio, se obtuvieron otros materiales a 
temperaturas y tiempos de estancia distintos. Así, VR-5V se carbonizó a 750 ºC 
durante 1 h obteniéndose el material VR-5V(750-1) (rendimiento de 84 %); los 
precursores VR-10V y VR-20V se carbonizaron a 1000 ºC durante 6 h 
obteniéndose los materiales VR-10V(1000-6) y VR-20V(1000-6), ambos con un 
rendimiento de 80%. El precursor VR-20V se carbonizó a 1400 ºC durante 1h, y se 
grafitizó a 2200 ºC durante 30 min, obteniéndose los materiales VR-20V(1400-1) y 
VR-20V(2200-0.5), respectivamente. Estos dos últimos materiales se obtuvieron en 
dos etapas (ver Capítulo 3.- Experimental), debido a la limitación de temperatura 
del horno utilizado hasta ahora y la necesidad de eliminar volátiles para evitar el 
ensuciamiento. 
En los materiales de baja temperatura, obtenidos a partir de VR-20V por 
carbonización a 750, 1000 y 1400 ºC, se observa mediante difracción de rayos X 
(Figura 7.20) que continúan apareciendo las difracciones de V2O3 (karelianita 
sintética), que ya aparecían en el copirolizado, lo que está de acuerdo con el 
diagrama de Ellingham (Figura 7.8). Además, a 1000 y 1400 ºC aparecen las 
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difracciones de un carburo de vanadio, identificado como V4C3, que son más 
intensas que las correspondientes del V2O3, que todavía sigue generando señal. 
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Figura 7.20. Difractogramas de los materiales obtenidos a partir del precursor VR-20V, a diferentes 
temperaturas  
 
Según el diagrama de Ellingham (Figura 7.8), por encima de 1500 ºC es 
posible la reducción del trióxido de vanadio a vanadio metal, pero la presencia del 
carbono favorece la formación del carburo, incluso a temperaturas inferiores, tal 
como muestran los difractogramas. A 2200 ºC la matriz carbonosa aparece ya muy 
ordenada, como se puede observar fijándose en la anchura y posición del pico 002 
del carbono. El carburo de vanadio formado fue identificado como V8C7, con 
difracciones muy intensas, lo que indica alta cristalinidad. La variación en la 
composición del carburo desde V4C3 hasta V8C7 estaría de acuerdo con la 
disponibilidad de vanadio reducido a 1400 y 2200 ºC, respectivamente. 
Las imágenes obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido de 
estos materiales (Figura 7.21) confirman los resultados obtenidos por difracción de 
rayos X. En ellas aparece la evolución de la superficie del carbón tapizada por el 
material inorgánico, cuya morfología cristalina va variando a medida que va 
aumentando la temperatura, pasando de la forma acicular, típica de los óxidos de 
vanadio, a la forma más redondeada correspondiente al carburo. A 1400 ºC se 
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puede apreciar una clara transición entre ambas morfologías. Además, se observó 
que en el precursor VR-20V el tamaño de los cristales es muy pequeño, y que 
durante la carbonización los cristales crecen a medida que se incrementa el tiempo 
de residencia. 
 
 
 
Figura.7.21. Imágenes SEM de los materiales obtenidos a partir del precursor VR-20V 
 
En la Tabla 7.11 se muestran los análisis elementales de los materiales 
obtenidos a partir de los copirolizados del VR con el pentóxido de vanadio. Se 
observa, como es lógico, que el contenido en carbono disminuye a medida que 
aumenta el contenido del aditivo, y aumenta a medida que se va incrementando la 
temperatura. La cantidad de hidrógeno disminuye al incrementarse la temperatura, 
por lo que relación atómica C/H aumenta. El contenido en azufre disminuye 
cuando se incrementa la cantidad de aditivo adicionado, manteniéndose 
prácticamente invariable a temperaturas entre 750 y 1400 ºC, pero a 2200 ºC su 
contenido ya es muy bajo (0.05%). 
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Tabla 7.11. Características de los materiales de residuo de vacío con vanadio 
Análisis Elemental (%) 
Material 
C H N S O 
C/H1 
VR-1V(750-6) 90.03 1.10 1.24 4.11 2.65 6.82 
VR-5V(750-1) 81.87 1.25 1.08 4.89 1.45 5.46 
VR-10V(750-6) 71.75 1.02 0.88 3.47 6.98 5.86 
VR-10V(1000-6) 75.58 0.22 1.57 3.50 2.44 28.63 
VR-10Vm(750-6) 74.43 0.76 0.90 3.23 4.79 8.16 
VR-20V(750-6) 57.18 0.98 0 2.92 11.75 4.86 
VR-20V(1000-6) 60.09 0.44 2.39 2.91 5.08 11.38 
VR-20V(1400-1) 57.68 0.49 5.07 3.02 4.74 9.81 
VR-20V(2200-0.5) 63.14 0.21 0.82 0.05 3.25 25.06 
 
1
 Relación atómica C/H 
 
Mediante EDX se comprobó que a 1000 ºC y a temperaturas inferiores 
existe azufre en la matriz carbonosa. Sin embargo, en la muestra obtenida a 
2200 ºC ya no se detecta (Figura 7.22). Es por lo tanto a una temperatura 
comprendida entre 1400 y 2200 ºC a la cual se elimina prácticamente la totalidad 
del azufre contenido en la matriz carbonosa. Se sabe que el azufre de los coques se 
elimina de una manera progresiva dependiendo de la fortaleza de sus enlaces con el 
esqueleto carbonoso, siendo el azufre más difícil de eliminar el que está contenido 
en anillos aromáticos. 
El análisis XPS del pico S2p3/2 de VR-20V(750-6) señala la existencia de 
dos componentes para el azufre, una a baja energía de enlace (164.1 eV) debida a S 
en estructuras orgánicas S-R, y otra a energía de enlace más elevada (167.0 eV) 
asignable a sulfonas/sulfóxidos con el azufre en estado de oxidación +4 (Figura 
7.23), lo que ratifica la presencia de S contenido en el interior de los anillos 
aromáticos. 
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Figura 7.22. Espectros EDX de la matriz carbonosa de los materiales obtenidos a partir del 
precursor VR-20V 
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Figura 7.23. Espectro XPS ajustado del pico S2p correspondiente a la muestra VR-20V(750-6) 
 
La textura óptica que se observa en los materiales obtenidos a temperaturas 
inferiores a 1400 ºC es idéntica, de pequeños dominios, apareciendo grandes 
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partículas de óxido embebidas en la matriz de carbono. Además, también aparecen 
pequeñas partículas del compuesto inorgánico procedentes de la degradación de 
partículas mayores. Mediante la molienda del V2O5 se mejora considerablemente la 
dispersión, siendo más homogénea en el seno de la matriz carbonosa (Figura 7.24), 
evitando la presencia de grandes partículas de óxido, resultando una textura óptica 
de mosaico. 
 
 
Figura 7.24. Textura óptica de los carbonizados a 750 ºC de los copirolizados del residuo de vacío 
con 10% deV2O5  
 
En la muestra obtenida a 2200 ºC la textura óptica es de mosaico fino, 
distinta a las de las muestras obtenidas a baja temperatura. Los puntos más 
brillantes que aparecen en la Figura 7.25 se pueden atribuir al carburo de vanadio. 
En este caso no se observan las grandes partículas que aparecían en el material 
obtenido a baja temperatura, debido quizás a su descomposición por la intensa 
reacción del V2O3 con el carbono. 
 
 
Figura. 7.25. Textura óptica del material obtenido a 2200 ºC del copirolizado del residuo de vacío 
con 20% de deV2O5 
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Sobre la sección pulida de la muestra VR-20V(750-6), utilizada en la 
microscopía óptica, se realizó un análisis de los elementos C, O, S y V, utilizando 
un microscopio electrónico dotado de una sonda de análisis químico mediante 
rayos X (Figura 7.26). 
 
 
Figura 7.26. Mapas de C, O, S y V del material VR-20V(750-6) 
 
En estas imágenes aparecen colores tanto más claros cuanto mayor es la 
proporción del elemento analizado. Así, se puede confirmar que el C y el S forman 
parte exclusiva de la matriz carbonosa. El V es el constituyente disperso, 
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apareciendo en partículas aisladas de decenas de micras o bien en pequeñas 
partículas, resultantes de la degradación de las partículas originales, distribuidas 
homogéneamente en la matriz carbonosa. El oxígeno se encuentra contenido 
principalmente en las partículas dispersas, constituidas por V2O3, tal como se 
comprobó mediante difracción de rayos X. No obstante, no se puede descartar la 
existencia de otros óxidos que, a causa de su baja concentración y/o cristalinidad, 
no produzcan una señal suficientemente intensa para que sea distinguible por 
difracción. 
 
 
Figura 7.27. Imágenes de TEM de VR-20V(1000-6) y VR-20V(2200-0.5) 
 
Las imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM) de los 
materiales VR-20V(1000-6) y VR-20V(2200-0.5) muestran que no existe una 
fuerte interacción entre las partículas dispersas y la matriz carbonosa, ya que no se 
observa la reorientación de las unidades básicas estructurales en la interfase. La 
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evolución en la cristalinidad de la matriz carbonosa con la temperatura es notable, 
aunque en la muestra de 2200 ºC se observa también cierta cantidad de carbón 
desordenado. 
 
7.3.2.3. Comportamiento electroquímico 
Los perfiles de las curvas de carga y descarga para los primeros ciclos se 
registraron mediante los métodos galvanostático y potenciostático. Las curvas 
galvanostáticas de voltaje frente a capacidad de VR-20V(750-6) (Figura 7.28) 
muestran que la alta irreversibilidad inicial presente en el residuo de vacío no pudo 
ser evitada con la adición del compuesto de vanadio. De hecho, el plató cercano a 
1V, asociado a la formación irreversible de la capa pasivante es aún claramente 
visible. 
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Figura 7.28. Curvas de carga y descarga de VR-20V(750-6) con la cinética C/50 
 
La curva de intensidad frente a voltaje, registrada por el método 
potencióstático (Figura 7.29), es muy similar a la del residuo original, no 
apreciándose ninguna señal nueva asignable a oxidación o reducción de especies de 
vanadio. Efectivamente, el vanadio que se encuentra en el material compuesto en 
forma de V2O3 es inactivo desde el punto de vista electroquímico. La elevada 
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energía negativa de formación de los óxidos de vanadio dificulta su reducción a 
vanadio metálico en celdas electroquímicas. Sin embargo, merece la pena comentar 
que este, al igual que el V2O5, puede intercalar el litio, aunque su descarga ocurre a 
potenciales más altos [32]. 
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Figura 7.29. Curvas electroquímicas obtenidas por el método potenciostático a 10 mV/0.1 h 
 
 
Efecto de la temperatura 
Los materiales obtenidos a 750, 1000, 1400 y 2200 ºC, a partir del precursor 
VR-20V permiten hacer un estudio del efecto de la temperatura en el 
comportamiento electroquímico (Figura 7.30). 
Aunque las capacidades de descarga son inferiores a las que se obtienen 
para VR-0(750-6), por la inercia del óxido de vanadio presente, la retención de la 
capacidad mejora considerablemente. Esta mejora en la eficiencia del ciclado se 
puede atribuir al efecto beneficioso del recubrimiento del compuesto vanadio sobre 
el material de carbono (Figura 7.21). A 2200 ºC, el valor de capacidad de la 
primera descarga es muy baja, no alcanzando los 300 mAhg-1. En ciclos 
                                                 
32 J. Devynck, R. Messina, J. Pingarron, B. Tremillon, L. Trichet, J. Electrochem. Soc. 131 (1984) 
2274-2278 
Capítulo 7.- Materiales anódicos obtenidos a partir de residuo de vacío 266
posteriores, se registraron capacidades inferiores a 200 mAhg-1. Son varios los 
efectos que contribuyen a este bajo rendimiento electroquímico. La incompleta 
grafitización ha eliminado numerosas posiciones donde el litio generalmente 
reversiblemente en planos basales y bordes, mientras que por otro lado, las láminas 
de grafito contienen un elevado número de defectos que limitan las posiciones de 
inserción del litio en la interlámina (Figura 7.27). Adicionalmente, no es 
presumible la existencia de intercalación del litio en el carburo. No obstante, no se 
debería descartar que la superficie del material compuesto recubierta de carburo de 
vanadio (Figura 7.21) aportase estabilidad durante el ciclado. Por tanto, la 
temperatura de tratamiento más baja (750 ºC) parece ser la más adecuada, ya que 
presenta una estabilidad de ciclado aceptable y unas capacidades a partir del 
séptimo ciclo superiores a las de VR-0(750-6) y a las del resto de los materiales. 
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Figura 7.30. Ciclado extendido de los materiales obtenidos a diferente temperatura a partir del 
precursor VR-20V 
 
Una vez fijada esta temperatura de carbonización, se intentó optimizar el 
comportamiento electroquímico variando el contenido del aditivo. 
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Efecto del porcentaje de óxido 
Se estudiaron los materiales carbonizados a 750 ºC durante 6 horas 
obtenidos a partir de copirolizados del VR con un 1 y 10% de V2O5, además del ya 
visto del 20%. En el caso del 10% se añadió el aditivo sin moler o molido, con la 
finalidad de conocer que efecto en la electroquímica de una mejora en la dispersión 
del óxido. 
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Figura 7.31. Ciclado extendido con la cinética C/50 de las muestras aditivadas distintas 
proporciones de vanadio 
 
En todos estos materiales se produce una pérdida de la capacidad inicial 
proporcional a la cantidad de aditivo añadido respecto a VR-0(750-6). Aunque en 
los primeros ciclos las capacidades de los materiales compuestos son menores, a 
medida que avanza el ciclado se reduce la irreversibilidad y se mejora la retención, 
excepto en el caso en el que fue añadido el 1%. Según se observa en el ciclado 
electroquímico, los materiales procedentes de los precursores obtenidos por 
copirólisis del VR con el 10% de V2O5 son los que presentan mayores capacidades. 
En particular, la muestra en la que no fue molido el aditivo, VR-10V(750-6), 
presenta menor irreversibilidad inicial, mayores capacidades y estabilidad con el 
ciclado. 
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Se puede concluir que, si bien los óxidos de vanadio son inactivos a bajos 
potenciales y por lo tanto no contribuyen a aumentar la capacidad. Únicamente el 
efecto del recubrimiento superficial de las partículas por V2O3 (Figura 7.21) reduce 
la irreversibilidad inicial y mejora la estabilidad durante el ciclado. 
 
 
7.3.3. CARBONO-NÍQUEL 
7.3.3.1. Pirólisis 
El residuo de vacío fue tratado en un reactor agitado a 420 ºC con 1, 10 y 
20% de NiO a 8 bar de presión. El tiempo de reacción y el residuo obtenido varían 
en función de la cantidad de óxido añadido (Tabla 7.12). En el caso de la adición de 
10% de NiO, el aditivo fue utilizado molido y sin moler, al igual que se hizo en el 
caso de la copirólisis con el óxido vanadio, con el fin de intentar mejorar la 
dispersión. Los precursores obtenidos por copirólisis de VR con 1, 10 y 20% de 
NiO fueron denominados VR-1NiO, VR-10NiO, VR-10NiOm (la m indica que el 
NiO fue molido) y VR-20NiO. Además, a efectos comparativos, también se obtuvo 
el precursor VR-1Ni resultante de la copirólisis del VR con un 1% de Ni metal. El 
rendimiento de copirólisis de VR con el NiO parece ser independiente del 
porcentaje de NiO añadido, aproximadamente del 50%, excepto cuando este se 
añade molido, en cuyo caso disminuye ligeramente. El tiempo de reacción 
disminuye a medida que aumenta la cantidad de aditivo. Si se comparan los 
pirolizados con el 1% de NiO y Ni, se observa que en el último la reactividad es 
más baja (mayor el tiempo de reacción) y menor su rendimiento. 
 
Tabla 7.12. Rendimientos y tiempos de copirólisis 
Precursor Aditivo Rendimiento (%) Tiempo (min) 
VR-1Ni 1% Ni 39 210 
VR-1NiO 1% NiO 52 180 
VR-10NiO 10% NiO 50 130 
VR-10NiOm 10% NiO 46 155 
VR-20NiO 20% NiO 53 60 
 
En general, durante la copirólisis tiene lugar la reducción del estado de 
oxidación del níquel, que pasa de Ni2+ a Ni0, de acuerdo con el diagrama de 
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Ellinghan (Figura 7.8). En los difractogramas de los precursores VR-1Ni, VR-
1NiO, VR-10NiO y VR-20NiO, no aparecen las reflexiones correspondientes a 
NiO y sí las correspondientes a Ni metal y sulfuros de níquel, que se forman debido 
a la presencia del azufre en el VR (Figura 7.32). Cabe resaltar que en el 
copirolizado VR-1NiO, no se detecta Ni metal debido a que a medida que se reduce 
el níquel se forma el sulfuro estable, no quedando níquel para ser reducido a estado 
metálico. En cambio, en el caso del precursor VR-1Ni si aparece señal para el Ni 
metálico, lo que evidencia su menor reactividad con el azufre del RV en el medio 
reductor presente durante la copirólisis, además de la mayor cantidad de níquel 
aportado. 
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Figura 7.32. Difractogramas de los precursores obtenidos por copirólisis de VR con NiO y Ni 
 
La caracterización analítica de los copirolizados se muestra en la 
Tabla 7.13. La relación atómica C/H varía entre 1.3 y 2.3, presentando el valor más 
bajo el precursor VR-20NiO y el más alto el precursor VR-10NiO. El contenido en 
azufre es muy alto en todas las muestras, estando comprendido entre 5 y 5.7%. 
Estos valores son mucho más altos que en el caso anterior, en el que se añadía el 
pentóxido de vanadio. La reacción del níquel con el azufre parece que ayuda a 
fijarlo, evitando que se elimine con los volátiles. El contenido en oxígeno se 
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incrementa como cabe esperar a medida que aumenta el contenido de NiO añadido. 
Los insolubles, en tolueno y en NMP, son más altos para el precursor obtenido por 
copirólisis del 1% NiO. 
 
Tabla.7.13. Características analíticas de los copirolizados del VR con NiO y Ni 
Análisis Elemental (%) 
Precursor 
C H  N S O 
C/H1 IT2 INMP3 RC4 
VR-1Ni 88.36 4.36 1.35 5.44 0.58 1.69 90 75 90 
VR-1NiO 87.39 4.32 1.34 5.67 0.67 1.69 95 82 93 
VR-10NiO 72.09 3.96 0.91 5.07 2.03 1.52 83 78 92 
VR-10NiOm 74.64 2.73 0.94 5.23 1.25 2.28 81 79 93 
VR-20NiO 61.13 3.87 - 5.06 3.11 1.32 85 82 90 
 
1
 Relación atómica C/H, ,2 Insolubles en tolueno (%), 3 Insolubles en N-metil-2 pirrolidona (%), 4 Rendimiento en 
carbono Alcan (%) 
 
La textura óptica de los copirolizados con 1, 10 y 20% de óxido de níquel es 
muy parecida, observándose las partículas que contienen el níquel embebidas en la 
matriz de carbono. Las partículas del componente disperso presentan una forma 
redondeada, mostrando en algunos casos cierto bandeado concéntrico que pudiera 
corresponder a la transformación que sufren los granos desde su periferia hacia el 
núcleo. En el caso del copirolizado del VR con el 1% de níquel, la textura óptica es 
muy distinta apareciendo las partículas de níquel con aspecto metálico formando 
agrupaciones de unos pocos granos. Como ejemplo de las texturas ópticas descritas 
se muestran en la Figura 7.9 las micrografías de los precursores: VR-10NiO y VR-
1Ni.  
Empleando el NiO molido no se consiguió mejorar la dispersión. Las 
imágenes de microscopía electrónica de las partículas originales de NiO y las 
resultantes de la molienda se muestran en la Figura 7.33. La reducción del tamaño 
de partícula, dado por la relación de los d90 (percentil 90)  de la granulometría 
original y la resultante de la molienda, fue de sólo 2, lo que indica que esta no fue 
muy efectiva, al contrario de lo que ocurría en el caso del V2O5. El análisis 
granulométrico señala que preferentemente tuvo lugar la formación de finos, lo que 
dio lugar a una distribución bimodal (con modas para 0.88 y 3.86 µm). Mediante 
microscopía óptica se observó que estos finos forman conglomerados esféricos, en 
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perjuicio de la dispersión. Las partículas de níquel metal poseen un aspecto distinto 
a las de NiO, estando constituidas por pequeñas partículas agrupadas en 
aglomerados de diferentes tamaños, lo que puede explicar las tres poblaciones 
obtenidas en el análisis granulométrico (cuyas modas son: 8, 27 y 63 µm), siendo el 
d90 de 52.3 µm. 
 
Figura 7.33. Imágenes SEM y análisis granulométricos del NiO ( original y molido) y Ni 
 
Los análisis termogravimétricos de los diferentes precursores se muestran 
en la Figura 7.34. Se observa en las curvas TG que al adicionar el NiO aumenta el 
residuo carbonoso a 1000 ºC respecto al VR pirolizado. 
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Figura 7.34. Análisis termogravimétricos de los precursores 
 
Si se analizan las curvas DTG, atendiendo a sus perfiles, se distinguen tres 
tipos de curvas. El primer tipo (VR-1Ni y VR-1NiO), posee un perfil semejante al 
que presenta el pirolizado del residuo de vacío VR-0. El segundo (VR-10NiO y 
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VR-10NiOm); y el tercer y último tipo (VR-20NiO) presenta una mayor cantidad 
de ligeros generados por el craqueo durante la copirólisis. 
Todas las curvas DTG presentan dos bandas de pérdida de peso. La 
primera, comprendida entre 200 y 400 ºC, es la más dispar y corresponde a la 
destilación. Para la muestra VR-20NiO está desplazada hacia temperaturas más 
bajas y es más intensa. La segunda, comprendida entre 400 y 600 ºC corresponde a 
reacciones de pirólisis, observándose en todos los precursores que el pico de 
pirólisis permanece más o menos a una temperatura fija. 
Se observa que los copirolizados con el 1 % de óxido de níquel y níquel 
metálico (VR-1NiO y VR-1Ni, respectivamente) son los que presentan un menor 
contenido en compuestos ligeros, lo que se correlaciona con los valores altos de los 
insolubles en tolueno y en NMP. 
 
7.3.3.2. Carbonización 
Los precursores VR-1Ni, VR-1NiO, VR-10NiO, VR-10NiOm y VR-20NiO 
se carbonizaron a 750 ºC durante un tiempo de 6 h, dando lugar a los materiales: 
VR-1Ni(750-6), VR-1NiO(750-6), VR-10NiO(750-6), VR-10NiOm(750-6) y VR-
20NiO(750-6). Los rendimientos en carbonización de estos materiales fueron de: 
83, 83, 82, 84 y 86%, respectivamente. 
Todos los materiales descritos anteriormente muestran las reflexiones 
(Figura 7.35) correspondientes a níquel metal y a sulfuro de níquel, ya mostradas 
por el precursor. El sulfuro de níquel fue identificado como Ni7S6. 
A efectos comparativos se obtuvo la muestra VR-0(750-6)MF10NiO 
resultante de la mezcla física en vía húmeda del coque VR-0(750-6) con 10% de 
NiO, utilizando n-hexano como dispersante. Con esta muestra se pretende comparar 
el comportamiento electroquímico de dos materiales, VR-0(750-6)MF10NiO y  
VR-10NiO(750-6), preparados mediante dos procedimientos muy distintos, mezcla 
física y copirólisis, respectivamente. La idea es intentar distinguir cuales son los 
compuestos inorgánicos activos en ambos materiales. Como se puede observar en 
los difractogramas (Figura 7.36), en el caso la mezcla física realizada a temperatura 
ambiente no existe interacción entre el NiO y el coque, por lo que en el material 
resultante únicamente se observan las reflexiones correspondientes al coque y al 
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óxido, mientras que en el caso de los materiales procedentes de las copirólisis se 
observaban las reflexiones del Ni, sulfuros de níquel y del coque. 
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Figura 7.35. Comparación de los XRD del coque, óxido, copirolizado y mezcla física 
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Figura 7.36. Comparación de los XRD del coque, óxido, copirolizado y mezcla física 
En la Tabla 7.14 se muestra el análisis elemental de los materiales obtenidos 
a partir de los copirolizados del VR con níquel y óxido de níquel, además de la 
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mezcla física con óxido de níquel. Se observa que el contenido en carbono 
disminuye a medida que aumenta el de NiO, a la vez que tiene lugar un incremento 
relativo del azufre, debido a que éste es fijado por el níquel en forma de sulfuro. En 
el caso de la mezcla física el contenido en azufre es menor debido a un efecto de 
dilución, en el coque VR-0(750-6) este es de 5.08% (Tabla 6.4), y más elevado el 
contendido en oxígeno debido a la contribución del óxido de níquel. Cabe resaltar 
la diferencia existente entre los materiales VR-10NiO(750-6) y VR-10NiOm(750-
6), en cuanto al contenido en oxígeno e hidrógeno, más bajo en el último, que da 
lugar a una diferencia notable en la relación atómica C/H. Las densidades reales 
aumentan a medida que se incrementa la cantidad de NiO añadido al precursor, 
variando desde 1.93 hasta 2.46 g cm-3. 
 
 
Tabla 7.14 Características de los materiales obtenidos por adición del Ni y NiO al VR 
Análisis Elemental (%) 
Material 
C H N S O 
C/H1 d0022 Lc3 dHe4 
VR-1Ni(750-6) 90.43 1.11 1.33 4.72 1.79 6.79 3.55 15 1.89 
VR-1NiO(750-6) 88.61 1.03 1.24 4.76 2.37 7.17 3.58 15 1.93 
VR-10NiO(750-6) 70.55 0.97 0.93 5.58 2.60 6.06 - - 2.15 
VR-10NiOm(750-6) 74.59 0.62 0.99 5.89 1.31 10.02 - - 2.17 
VR-20NiO(750-6) 59.39 0.90 0.02 5.69 1.84 5.50 - - 2.46 
VR-0(750-6)MF10NiO 83.30 1.11 1.29 3.78 2.89 6.25 3.53 15 1.98 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Distancia interplanar (Å), 3 Tamaño de los apilamientos microcristalinos en la dirección 
c (Å), 4 Densidad real obtenida por picnometría de helio (g cm-3)  
 
Si se compara el material obtenido por mezcla física VR-0(750-6)MF10NiO 
con el obtenido por copirólisis VR-10NiO(750-6) se observa que el primero posee 
contenidos más altos en C, H, N y O, solamente es inferior su contenido en azufre 
3.78 frente a 5.58%, además de su densidad, 1.98 frente a 2.15 g cm-3. Estos 
análisis tan distintos son consecuencia directa de los métodos de obtención de 
ambos materiales.  
Los materiales VR-1NiO(750-6) y VR-1Ni(750-6) presentan análisis 
elementales muy parecidos, solo diferenciándose en el contenido en oxígeno y la 
densidad real, mostrando VR-1NiO(750-6) los valores más altos. Estos resultados 
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no parecen lógicos si se tiene en cuenta que la densidad real del NiO (6.17 g cm-3) 
es inferior a la del Ni metal (8.81 cm-3). 
 
 
 
Figura 7.37. Textura óptica de los materiales procedentes de la copirolisis de residuo de vacío con 
NiO (original y molido) y Ni.  
 
Las imágenes obtenidas en el microscopio óptico de los materiales         
VR-10NiO(750-6), VR-10NiOm(750-6), VR-1NiO(750-6) y VR-1Ni(750-6) se 
muestran en la Figura 7.37. Las texturas ópticas de los carbonizados procedentes de 
los precursores obtenidos por copirólisis con NiO con el VR son semejantes, 
apareciendo el compuesto inorgánico de forma esferoidal embebido en la matriz 
carbonosa. Además, son apreciables pequeñas partículas en la periferia de las 
esferas del compuesto inorgánico, cuya naturaleza se discutirá posteriormente, a 
partir de las imágenes de microscopía electrónica. La textura óptica del 
carbonizado de la copirólisis del VR con el 1% en peso de Ni, VR-1Ni(750-6), es 
diferente a las anteriores, observándose en este caso unas partículas aisladas o 
formando racimos (Figura 7.37) con brillo metálico dentro de la matriz carbonosa. 
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En este caso, la interfase entre la partícula y la matriz carbonosa es más nítida, lo 
que pudiera indicar la existencia de una menor interacción entre ambas. 
Cabe resaltar que a pesar de las distintas texturas ópticas observadas para 
los materiales VR-1NiO(750-6) y VR-1Ni(750-6), los difractogramas (Figura 7.35) 
son muy semejantes, mostrando claramente las reflexiones del material de carbono 
y del sulfuro de níquel. En ambas muestras casi todo el níquel contenido en los 
pirolizados reacciona con el azufre para dar lugar al sulfuro, es decir, sólo parece 
apreciarse una pequeña difracción de Ni metálico en VR-1Ni(750-6). 
Mediante microscopía electrónica de alta resolución (Figura 7.38) se pudo 
observar en el material VR-20NiO(750-6) que las partículas esféricas del 
compuesto inorgánico están formadas por conglomerados de partículas 
nanométricas. Se distinguen dos tipos de partículas, unas oscuras, las más 
numerosas, y otras más claras de las que no fue posible identificar su composición 
in situ, aunque se puede inferir que las más claras correspondan a níquel metal, 
basándose en los datos de difracción.  
 
 
Figura 7.38. Detalle de las partículas de compuesto inorgánico del material VR-20NiO(750-6) 
 
Se observó una sección pulida de VR-20NiO(750-6) con un microscopio 
electrónico de barrido dotado de una sonda de análisis químico mediante rayos X, y 
se obtuvieron espectros EDX sobre la matriz carbonosa y una partícula del 
componente disperso (Figura 7.39), así como los mapas de composición de la 
superficie para los elementos C, O, S y Ni (Figura 7.40).  
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Figura 7.39. Espectros EDX de la matriz carbonosa y componente disperso de VR-20NiO(750-6) 
 
A partir de los análisis EDX (Figura 7.39) se puede afirmar que el azufre se 
encuentra tanto en la matriz carbonosa como en los granos que constituyen el 
componente disperso, mientras que el níquel se encuentra concentrado en las 
esferas del componente disperso. 
Las imágenes de los mapas de composición (Figura 7.40) confirman lo 
comentado anteriormente, es decir, el azufre forma parte tanto de la matriz 
carbonosa como del componente disperso, mientras que el níquel únicamente se 
encuentra en el constituyente disperso. Se observa en la parte inferior derecha una 
partícula con una zonación concéntrica, tipo capas de cebolla, distinguiéndose tres 
partes: núcleo, intermedia y superficial. Se observa claramente, comparando las 
imágenes del S y del Ni, que las diferencias de contraste se debe a las distintas 
concentraciones de Ni y S. La señal de níquel va disminuyendo desde el núcleo a la 
superficie, al contrario de la de azufre, que aumenta. El contenido en carbono es 
nulo en el núcleo, máximo en la capa intermedia e inapreciable en la superficial. Se 
puede concluir que este tipo de partículas pudieran estar constituidas por un núcleo 
de Ni y una capa superficial de sulfuro de níquel, apareciendo una zona intermedia 
con el carbono segregado, tal como se identificó mediante difracción de rayos X. 
Otro tipo de partículas muestran puntos brillantes en su interior, coincidentes con 
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los observados anteriormente en la Figura 7.38. No se aprecia una señal clara del 
oxígeno, lo que se corresponde con la ausencia de reflexiones de NiO. 
 
 
Figura 7.40. Mapas de C, O, S y V del material VR-20NiO(750-6) 
 
 
Las imágenes TEM (Figura 7.41) sobre los materiales VR-1NiO(750-6) y 
VR-1Ni(750-6) muestran que el aspecto de las nanopartículas dispersas dentro de la 
matriz carbonosa es muy diferente, tanto en forma como en tamaño, siendo las del 
material VR-1Ni(750-6) de menor tamaño, de aproximadamente 5 nm. La matriz 
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carbonosa observada corresponde a un carbón desordenado, la esperada para un 
material obtenido a 750 ºC. 
 
 
 
Figura 7.41. Imágenes TEM de los materiales VR-1NiO(750-6)y VR-1Ni(750-6) 
 
 
7.3.3.3. Comportamiento electroquímico 
Las curvas potenciostáticas de VR-20NiO(750-6) muestran cambios 
apreciables (señalados con asteriscos) atribuibles a nuevos procesos redox 
originados por la actividad electroquímica de las especies de níquel. Además, la 
señal de reducción a 0.7 V durante la primera descarga aumenta notablemente su 
intensidad. Como se señaló anteriormente, el elevado contenido en azufre del VR 
provoca la formación de sulfuros de níquel. Estas señales pudieran estar de acuerdo 
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con la reducción/reoxidación del sulfuro de níquel (Ni7S6) según la reacción de 
conversión, en vez de un proceso de inserción: 
 
Ni7S6 + 12 Li ↔ 7 Ni + 6 Li2S 
 
En la bibliografía se cita la existencia de este tipo de reacciones reversibles, 
en las que ocurre la reducción del sulfuro de níquel a níquel metal y formación del 
sulfuro de litio a un voltaje cercano a 1.4 V [33, 34]. 
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Figura 7.42. Curvas electroquímicas de VR-20NiO(750-6) obtenidas por el método potenciostático 
a 10 mV/0.1 h 
 
Las curvas de voltaje frente a composición obtenidas por el método 
galvanostático (Figura 7.43) muestran la baja reversibilidad del plató entre 1.2 y 
0.8 V de la primera descarga. Este hecho puede asignarse bien a la baja 
reversibilidad de la reacción de reducción del sulfuro de níquel o a que los cambios 
morfológicos producidos favorecen la descomposición del electrolito y 
consecuente formación de la capa pasivante. La pequeña extensión del proceso 
                                                 
33 S-C. Han, H-S. Kim, M-S. Song, P-S. Lee, J-Y. Lee, J-H. Ahn, J. Alloy Compd. 349 (2003) 290-
296 
34 S-C. Han, H-S. Kim, M-S. Song, J-H. Kim, J-H. Ahn, J-Y. Lee, J. Alloy Compd. 351 (2003) 273-
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electroquímico de reducción/oxidación de las partículas de níquel en ciclos 
sucesivos podría confirmar la primera opción. Las siguientes descargas muestran 
unas curvas con un perfil distinto, con capacidades del orden de 300 mAhg-1, mitad 
de la capacidad inicial, lo que significa que la irreversibilidad es muy alta, 
alcanzando el 50%. 
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Figura 7.43. Curvas de carga y descarga de VR-20NiO(750-6) con la cinética C/50 
 
El ciclado galvanostático de las muestras carbonizadas a 750 ºC descritas 
con anterioridad se muestra en la Figura 7.44. En el caso de los materiales 
obtenidos a partir de los copirolizados del VR con NiO, se observa que la adición 
de 10% de NiO mejora el comportamiento electroquímico significativamente 
respecto del material de referencia VR-0(750-6). En cambio, cuando la proporción 
alcanza el 20% el efecto es totalmente opuesto y la capacidad baja 
significativamente en los primeros ciclos. El comportamiento de las muestras con 
un 1% (de NiO o Ni) es semejante al del coque sin aditivar, presentando ambas una 
mala retención de la capacidad. Estos resultados parecen señalar que el óptimo de 
aditivo estaría cercano al 10%. La mezcla física, VR-0(750-6)MF10NiO, presenta 
una capacidad inicial superior a VR-0(750-6), y durante el ciclado superiores a 
todas las demás muestras hasta el ciclo octavo donde comienza su deterioro. En 
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este caso, la mejora de la capacidad se puede atribuir a la reacción de conversión 
del óxido de níquel, aunque la baja retención puede asociarse a la baja interacción 
entre las partículas de carbono y NiO, resultado de la simple mezcla física. Por el 
contrario, VR-10NiO(750-6) posee una excelente ciclabilidad, presentando después 
de 18 ciclos una capacidad superior a 350 mAhg-1, muy superior a los 183 mAhg-1 
de VR-0(750-6). 
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Figura 7.44. Ciclado galvanostático, con la cinética C/50, y un tamaño de partícula comprendido 
entre 50 y 75 µm, del material de carbono y de los materiales compuestos procedentes de los 
copirolizados con 1, 10 y 20% de NiO, con el 1% de Ni y de la mezcla física con un 10% de NiO. 
 
Se puede concluir que el buen comportamiento electroquímico se puede 
atribuir a la sinergia de las reacciones de inserción del litio en el material de 
carbono y las reacciones de conversión, en este caso de sulfuros de níquel, y la 
posible contribución sobre la conductividad electrónica que pudiera aportar el 
níquel metal.  
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7.3.4. CARBONO-HIERRO 
7.3.4.1. Pirólisis 
El residuo de vacío fue tratado en un reactor agitado a 420 ºC con un 10, 20 
y 30% de Fe2O3 a 8 bar de presión, obteniéndose los precursores: VR-10Fe, VR-
20Fe, y VR-30Fe, respectivamente. El rendimiento (residuo sólido resultante de la 
copirólisis) aumenta y el tiempo de copirólisis disminuye a medida que se 
incrementa el porcentaje de óxido añadido (Tabla 7.15). Así, al variar el contenido 
de óxido de hierro (III) en los copirolizados del 10 al 30%, el rendimiento pasa del 
30 al 61% y el tiempo de copirólisis se reduce drásticamente, desde 240 a 67 
minutos. Estos resultados indican la alta reactividad del Fe2O3 con el VR.  
 
Tabla 7.15. Rendimientos y tiempos de copirólisis 
 
 
 
 
 
 
Durante la obtención de los copirolizados tiene lugar la interacción del 
óxido de hierro con el VR. En los difractogramas de rayos X de las muestras 
copirolizadas (Figura 7.45) aparecen superpuestas las difracciones 
correspondientes al material de carbono, poco cristalino de acuerdo con la baja 
temperatura del tratamiento térmico recibido, con otras reflexiones más estrechas 
pertenecientes a compuestos de hierro. Las reflexiones asignables a la hematita 
(Fe2O3) han desaparecido, siendo las nuevas señales atribuibles a la magnetita 
(Fe3O4). Por lo tanto, durante la copirólisis tiene lugar la reducción parcial de la 
hematita a magnetita, como era de esperar, de acuerdo con el diagrama de 
Ellinghan (Figura 7.8). Para VR-10Fe aparecen reflexiones de un sulfuro de hierro, 
identificado como pirrotina (Fe7S8). Este resultado indica una formación favorable 
de sulfuros incluso para bajos porcentajes de Fe2O3 añadidos. La formación de 
sulfuros es más favorable en el caso en que se añade menor cantidad de Fe2O3 
(10%), pero disminuye a medida que aumenta su proporción. Esto se explica por la 
cantidad limitada de azufre procedente únicamente del VR. Un exceso de hierro da 
lugar a la formación de otros compuestos diferentes. 
Precursor Aditivo Rendimiento (%) Tiempo (min) 
VR-10Fe 10% Fe2O3 30 240 
VR-20Fe 20% Fe2O3 55 159 
VR-30Fe 30% Fe2O3 61 67 
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Figura 7.45. Difractogramas de los precursores obtenidos por copirólisis de VR con Fe2O3 
 
A su vez, al incrementarse la aportación de óxido de hierro se incrementa 
notablemente el contenido en oxígeno (Tabla 7.16), lo que provoca también una 
dilución del contenido en carbono, con lo que la relación atómica C/H disminuye 
pasando de 1.63 a 1.41. A pesar de estas diferencias en el análisis elemental, la 
solubilidad en tolueno y NMP de los tres precursores es muy parecida, y por lo 
tanto también su rendimiento en carbono Alcan. 
 
Tabla 7.16. Características analíticas de los copirolizados del VR con Fe2O3 
Análisis Elemental (%) 
Precursor 
C H  N S O 
C/H1 IT2 INMP3 RC4 
VR-10Fe 70.20 3.58 0.90 5.84 3.49 1.63 88 84 91 
VR-20Fe 56.01 3.17 0.69 4.53 8.32 1.47 87 85 93 
VR-30Fe 45.86 2.71 0.66 3.46 16.39 1.41 84 83 92 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Insolubles en tolueno (%), 3 Insolubles en N-metil-2 pirrolidona (%) 4 Rendimiento en 
carbono Alcan (%) 
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La textura ópticas que presentan los tres copirolizados es semejante. A 
modo de ejemplo, en la Figura 7.9 se muestra la micrografía del precursor VR-
10Fe. Aparentemente su textura es de mosaico fino, con partículas brillantes 
menores de una micra dispersas en la matriz de carbono. Esta textura óptica 
pudiera ser consecuencia de la alta viscosidad del medio durante la formación de la 
mesofase, debida a la fina granulometría del Fe2O3 (d50= 0.393 µm y d90= 1.161 
µm), tal como se puede apreciar en la fotografía obtenida en el microscopio 
electrónico de barrido y del análisis granulométrico en la Figura 7.46. No obstante, 
no se debe olvidar la reactividad del óxido con el VR indicada en el apartado 7.2, 
que aquí está favorecida por su fina granulometría. 
 
 
Figura 7.46. Imagen SEM y análisis granulométricos del Fe2O3 
 
El análisis termogravimétrico (Figura 7.47) aporta una importante 
información sobre el comportamiento de estos precursores durante el tratamiento 
térmico que dará lugar a los materiales anódicos. Los rendimientos a 1000 ºC, 
obtenidos a partir de las curvas TG, disminuyen a medida que aumenta el 
porcentaje de Fe2O3, de manera que sólo en el caso de la adición del 10% de Fe2O3 
éste es superior al del VR pirolizado en solitario (VR-0). Sin embargo, se comentó 
anteriormente que los rendimientos en carbono Alcan son muy parecidos. Si se 
tiene en cuenta que el ensayo Alcan se realiza a 550 ºC durante 2.5 h, los datos 
obtenidos mediante termobalanza son bastante coherentes con ellos. Sin embargo, 
en torno a 820 ºC la pérdida de peso es muy brusca. 
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Figura 7.47.  Análisis termogravimétrico de los precursores 
 
A esa temperatura aparece una banda estrecha de pérdida de peso en las 
curvas DTG, que se intensifica a medida que se incrementa la cantidad de Fe2O3, y 
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que se puede atribuir a la reducción de la magnetita a hierro metal (de acuerdo con 
el diagrama de Ellinghan, Figura 7.8). Además de la banda comentada, las curvas 
DTG presentan otras dos bandas de pérdida de peso, a menor temperatura, 
atribuibles principalmente a la matriz carbonosa. La primera, centrada entorno a 
300 ºC, se puede atribuir a la destilación de los compuestos más ligeros, mientras 
que la segunda, centrada entorno a 500 ºC, corresponde a reacciones de pirólisis. 
No obstante, ambas se ven modificadas por la presencia del óxido de hierro si se 
comparan con VR-0, siendo menor su pérdida de peso. En el caso de VR-10Fe la 
primera banda aparece a menor temperatura, entorno a 200 ºC. 
 
7.3.4.2. Carbonización 
Los precursores VR-10Fe, VR-20Fe y VR-30Fe se carbonizaron a 750 ºC 
durante 6 h, dando lugar a los materiales: VR-10Fe(750-6), VR-20Fe(750-6), y 
VR-30Fe(750-6). Los rendimientos de carbonización de estos materiales fueron de: 
81, 77 y 75% respectivamente, es decir, disminuyen al aumentar la cantidad de 
Fe2O3, lo que está de acuerdo con los datos obtenidos del análisis 
termogravimétrico de los precursores (Figura 7.47). Además, con la finalidad de 
estudiar el efecto del tiempo y de la temperatura en el comportamiento 
electroquímico del material compuesto, el precursor VR-20Fe se carbonizó a 
750 ºC durante 1 y 12 h, y a 1000 ºC durante 6 h. Los materiales obtenidos se 
denominaron VR-20Fe(750-1), VR-20Fe(750-12) y VR-20Fe(1000-6), con 
rendimientos de 76, 74 y 74%, respectivamente. 
En general, los contenidos en carbono, hidrógeno y azufre de estos 
materiales disminuyen a medida que aumenta el porcentaje de óxido añadido, a la 
vez que aumenta el porcentaje de oxígeno (Tabla 7.17). 
El incremento en el tiempo de residencia, desde 1 hasta 12 h del precursor 
VR-20Fe tratado a 750 ºC, provoca un aumento en el contenido en carbono y una 
disminución en el de hidrógeno, por lo tanto se incrementa la relación C/H, 
mientras que el contenido en azufre se mantiene prácticamente constante. Sin 
embargo, el contenido en oxígeno disminuye drásticamente (desde 6.56 hasta 
2.68%), lo que se puede asociar a la reducción de la magnetita a hierro metálico, 
como se puede observar en la Figura 7.47. 
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Un aumento de temperatura desde 750 a 1000 ºC produce gran eliminación 
de hidrógeno y oxígeno, lo que hace que se cuadrupliquen las relaciones atómicas 
C/H y C/O, mientras que C/S no varía significativamente. 
 
Tabla 7.17. Caracterización de los materiales obtenidos por adición de Fe2O3 alVR 
Análisis Elemental 
Material 
C H N S O 
C/H1 C/O2 C/S3 Fe4 
VR-10Fe(750-6) 74.00 0.96 0.82 6.63 2.10 6.42 46.98 11.16 15.49 
VR-20Fe(750-1) 55.78 0.98 0.59 5.06 6.56 4.74 11.33 11.02 31.03 
VR-20Fe(750-6) 56.32 0.91 0.47 5.09 4.69 5.16 16.01 11.06 32.52 
VR-20Fe(750-12) 57.54 0.77 0.52 5.42 2.68 6.22 28.63 10.61 33.07 
VR-20Fe(1000-6) 59.34 0.27 0.34 5.44 1.14 18.31 69.40 10.90 33.44 
VR-30Fe(750-6) 43.33 0.66 0.42 4.30 4.53 5.47 12.75 10.08 46.76 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3 Relación atómica C/S, 4 Contenido en Fe (%) 
 
La carbonización por encima de 750 ºC induce la reducción de la magnetita a 
hierro metal. Sin embargo, VR-20Fe(750-1) aún conserva parte de la magnetita sin 
reducir, aunque aparecen reflexiones de α-Fe (Figura 7.48). Al incrementarse el 
tiempo de carbonización, desde 1 hasta 6 horas, se dejan de observar las reflexiones 
de la magnetita, siendo más intensas las de hierro metal. Sólo en VR-30Fe(750-6) 
se identificaron señales débiles de óxido de hierro en forma de wüstita (FeO). En la 
muestra carbonizada a 750 ºC durante 12 h, aparece una reflexión nueva 
correspondiente a la aleación del hierro con el carbono, identificada como 
austenita. La austenita es estable por encima de 700 ºC con contenidos en hierro 
por debajo del 1%. En otros estudios sobre la modificación de un coque de petróleo 
con óxido de hierro, se observó la presencia de esta fase a 900 ºC [35]. El pequeño 
desplazamiento a ángulos más bajos de las reflexiones más intensas de la austenita 
se puede asociar a los mayores contenidos en Fe cuando se aumenta la temperatura 
de carbonización. En VR-20Fe(1000-6) la reflexión de la austenita es la más 
intensa, superando a la de hierro metal, y se continúan observando las de sulfuro de 
hierro. 
 
                                                 
35 R. Alcántara, P. Lavela, G.F. Ortiz, J.L. Tirado, R. Stoyanova, E. Zhecheva, J. Electrochem. Soc. 
151 (2004) A2113-A2119 
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Figura 7.48. Difractogramas de los materiales obtenidos a distintas temperaturas (750 y 1000 ºC) y 
tiempos (1, 6 y 12 h). Los códigos de identificación de las difracciones son: (1) Pirrotina, (2) Hierro, 
(3) Magnetita, (4) Austenita y (5) Wüstita. 
 
Al incrementarse el porcentaje de Fe2O3 en el precursor, se incrementa en el 
material compuesto la contribución relativa de hierro metálico, mientras que la de 
sulfuro disminuye. Por tanto, el enlace de los átomos de azufre al hierro presente 
impide que el primero se elimine durante la pirólisis y la carbonización (Tabla 
7.17), además de impedir la reducción del segundo al elemento metálico, 
formándose fundamentalmente un sulfuro de hierro que presenta actividad 
electroquímica frente al litio, como se discute a continuación. 
La espectroscopia Mössbauer es una herramienta muy útil para estudiar la 
evolución de las especies de hierro en estos materiales compuestos cuando se 
varían diferentes parámetros de obtención, tales como la temperatura, tiempo y 
porcentaje de óxido de hierro añadido. Además, complementa la información 
obtenida mediante difracción de rayos X. También, como se verá más adelante, 
permite evaluar la modificación que sufren estas especies al reaccionar con el litio. 
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En general, el espectro Mössbauer de los carbonizados puede ser ajustado mediante 
curvas correspondientes a hierro, pirrotina y austenita (Figura 7.49). 
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Figura 7.49. Espectro Mössbauer de VR-10Fe(750-6) 
 
El hierro da lugar a un sextuplete a 0 mms-1, la pirrotina a varios sextupletes 
en un rango entre 0.6-0.8 mms-1 y la austenita a una única señal a 0 mms-1 [36]. La 
contribución de cada una de estas especies varía en función del tiempo y 
temperatura de obtención de los materiales y del porcentaje de Fe2O3 añadido 
inicialmente al VR. 
En el caso del precursor VR-20Fe carbonizado a 750 ºC desde 1 hasta 6 h, 
se observan notables diferencias. En VR-20Fe(750-1) la contribución de los óxidos 
es importante, y la de la austenita no es detectable, lo que está de acuerdo con el 
difractograma (Figura 7.48). En VR-20Fe(750-6) se aprecian cambios importantes 
respecto a la muestra anterior, desaparecen las señales de los óxidos y se hace 
visible la de la austenita. Además, el gran incremento de la contribución del hierro 
metálico indica que la reducción se produce de manera importante. Por otra parte, 
la reducción afecta levemente a los sulfuros, que se mantienen en VR-20Fe(750-
12). 
                                                 
36 A.L. Sozinov, A.G. Balanyuk, V.G. Gavriljuk, Acta Mater. 45 (1997) 225-232 
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Figura 7.50. Variación relativa de la contribución de las especies de hierro en los espectros 
Mössbauer de los materiales obtenidos a 750 ºC en función de: (a) tiempo de carbonización y (b) 
cantidad de Fe2O3 añadido 
 
El efecto del porcentaje de Fe2O3 añadido al VR (Figura 7.50), fue 
estudiado sobre los carbonizados VR-10Fe(750-6), VR-20Fe(750-6) y VR-
30Fe(750-6). La contribución de la austenita es pequeña e invariable, 
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independientemente del porcentaje de óxido de hierro añadido al precursor. Al 
contrario, el porcentaje de pirrotina decrece de una manera drástica al incrementar 
la cantidad añadida al precursor del 10 al 20%. Paralelamente, un efecto contrario 
se observa con la contribución del hierro metal. Como ya se comentó, durante la 
reducción de los óxidos de hierro se forman sulfuros hasta que se consume todo el 
azufre aportado por el VR, una vez que esto ocurre, el excedente de Fe2+ se 
continúa reduciendo hasta metal. 
El efecto de la temperatura se estudió comparando los espectros Mössbauer 
de VR-20Fe(750-6) y VR-20Fe(1000-6). Un incremento de temperatura desde 750 
a 1000 ºC hace que la contribución de austenita pase a ser la principal, en vez de la 
de hierro, y que la de la pirrotina sea muy baja. 
 
La textura óptica de los materiales no cambió sustancialmente, ni con la 
temperatura ni con el tiempo de residencia, siendo semejante a la descrita en el 
caso de los copirolizados. Como ejemplo en la Figura 7.51 se muestran las 
micrografías de VR-10Fe(750-6) a diferentes aumentos. Se observa una dispersión 
bastante uniforme del hierro y sus compuestos en la matriz carbonosa. No obstante, 
a medida que se incrementa la cantidad de óxido añadido aumentan las 
aglomeraciones de partículas. 
 
 
 
Figura 7.51. Textura óptica del material procedente del copirolizado de RV con 10% de Fe2O3  
 
Las imágenes de microscopía electrónica de barrido de alta resolución 
(Figura 7.52) corroboran la buena dispersión de las partículas inorgánicas, ya 
observada por microscopía óptica, que aparecen agrupadas en tamaños menores de 
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1 µm. El tamaño aproximado de una partícula aislada, medido en esta imagen, es de 
unos 150 nm, lo que indica que al análisis granulométrico (Figura 7.46) 
contribuyen los conglomerados de partículas o bien que se han alterado durante la 
pirólisis. 
 
 
Figura 7.52. Imagen SEM del óxido y del carbonizado procedente de la copirólisis del residuo de 
vacío con 20% de Fe2O3 
 
Para intentar identificar los compuestos dispersos en la matriz de carbono, 
detectados mediante difracción de rayos X y espectroscopia Mössbauer, se realizó 
un análisis químico de los elementos C, O, S y Fe sobre la sección pulida de VR-
20Fe(750-6) mediante EDX (Figura 7.53). En la imagen de microscopía electrónica 
se observan zonas con diferente brillo, que se corresponden con las diferentes fases 
presentes en la muestra. Como ya habíamos comentado, los puntos más brillantes 
corresponden a aquellas que poseen mayor peso molecular promedio, mientras que 
la zona más oscura se identifica con la matriz de carbono. Entre ambas, aparecen 
otras de brillo intermedio, lo que indica la presencia de diferentes compuestos o de 
variaciones en composición. Es necesario recordar que en los mapas de los 
elementos, el elemento analizado aparece de un color más claro. El mapa del 
carbono indica claramente que la matriz es carbonosa. Ésta incluye pequeñas 
aglomeraciones circulares de partículas distribuidas de manera más o menos 
homogénea, además de otras de mayor tamaño, distribuidas de manera más 
heterogénea. La concentración de oxígeno es baja, y prácticamente nula en la 
matriz de carbono. El azufre se encuentra distribuido homogéneamente sobre toda 
la superficie estudiada. Ambas aglomeraciones de partículas dan señales altas para 
el hierro. Dentro de ellas se encuentra puntualmente un alto contenido en oxígeno. 
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El contenido en hierro es más alto en las aglomeraciones de mayor tamaño, pero 
procede de contribuciones de diferentes compuestos, óxidos (wüstita), sulfuros 
(pirrotinas, troilita), aleaciones Fe-C (austenita) y hierro metálico. 
 
 
Figura 7.53. Mapas de C,O, S y Fe del material VR-20Fe(750-6) 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 7.- Materiales anódicos obtenidos a partir de residuo de vacío 296
7.3.4.3. Comportamiento electroquímico 
Al igual que en el caso del níquel, las curvas potenciostáticas de VR-
20Fe(750-6) muestran distorsiones (Figura 7.54) atribuibles a procesos redox del 
sulfuro de hierro (Fe7S8) según la reacción de conversión: 
 
Fe7S8 + 16 Li ↔ 7 Fe + 8 Li2S 
 
En este caso, a diferencia del níquel, el pequeño tamaño de partícula del 
sulfuro, y su buena dispersión, favorece que la reacción de conversión se produzca 
en mayor extensión. El resultado es la aparición de picos muy nítidos a 1.4 V 
durante la descarga y a 1.8 V durante la carga. En los sucesivos ciclos las 
posiciones de estos picos sufren desplazamientos debido a modificaciones 
estructurales y texturales en las partículas de sulfuro [37]. 
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Figura 7.54. Curvas electroquímicas de VR-20Fe(750-6) obtenidas por el método potenciostático a 
10 mV/0.1 h 
 
Trabajos realizados con sulfuros de hierro en celdas de Li demostraron la 
existencia de la reacción de conversión en la que se forma Li2S y Fe de forma 
                                                 
37 S. Grugeon, S. Laruelle, L. Dupont, J.M. Tarascon, Solid State Sci. 5 (2003) 895-904 
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reversible. Se demostró que el FeS se comporta mejor que el Fe2S3 durante el 
ciclado extendido [39, 38]. 
Las curvas galvanostáticas de carga y descarga también se ven modificadas 
por la presencia de hierro. En la primera descarga se observa un plató cercano a los 
1.4 V [39], atribuible a la reducción de los sulfuros de hierro. Al contrario que en el 
compuesto de níquel, esta señal es claramente distinguible del plató entre 1.2 y 
0.8 V, asignable principalmente a la formación de la capa pasivante sobre el 
material de carbono. El mayor tamaño de partícula de los compuestos de níquel 
podría ser el responsable de la menor extensión de la reacción de conversión en 
comparación con lo observado para el compuesto de hierro.  
La Figura 7.55a compara la primera descarga de VR-0(750-6) con 
VRnFe(750-6), para n= 10, 20 y 30. Un pequeño cuasi-plató se puede distinguir a 
1.4 V en las muestras que contienen Fe, y que no parece en las muestra sin el 
elemento metálico. Este potencial concuerda bien con los de reducción de los 
sulfuros de hierro, para los que el potencial de reducción varía entre 1.2-1.7 V 
frente al litio, dependiendo de la muestra [40]. La pobre definición de este plató se 
puede deber a la poca cristalinidad de los productos (Li2S y Fe) que se forman tras 
la reacción electroquímica con el litio [38]. 
La extensión de este plató, entorno a 85 mAhg-1, coincide aproximadamente con el 
14% (valor deducido de la composición química, asumiendo que todo el azufre está 
retenido en la pirrotina) de la capacidad de Fe7S8 (663 mAhg
-1). 
Por otra parte, La Figura 7.55a muestra que la capacidad de la primera 
descarga de las muestras a las que se les añadió el óxido de hierro es menor que 
para la muestra VR-0(750-6), quizás debido a la menor extensión de las reacciones 
irreversibles con el electrolito. Además, también se observa que la extensión del 
plató localizado entre 0.8 y 1.2 V es prácticamente independiente de la cantidad de 
Fe2O3 añadido. La Figura 7.55b muestra que el tiempo de carbonización de los 
precursores parece influir notablemente en la extensión del plató a 1V, muy 
apreciable en las muestras VR-20Fe(750-1) y VR-30Fe(750-6). El hecho de que 
fueran detectados óxidos de hierro para ambas muestras mediante difracción de 
                                                 
38 Y. Saho-Horn, S. Osmialowski, Q.C. Horn, J.Electrochem. Soc. 149 (2002) A1547-A1555 
39 K. Hansen, K. West, Proceeding of the batteries for portable applications and electric vehicles 
conference. Paris (France), Electrochemical Society 1997, pp. 124-132  
40 Y. Saho-Horn, Q.C. Horn, Electrochim. Acta 46 (2001) 2613-2621 
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rayos X y espectroscopía Mössbauer permiten asociar este plató reversible a la 
reducción del óxido de hierro mediante una reacción de conversión [41]. 
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Figura 7.55. Primera descarga galvanostática, con la cinética C/10, y un tamaño de partícula 
comprendido entre 50 y 75 µm, de los materiales obtenidos a 750 ºC: (a) durante 6 h procedentes de 
los copirolizados con 10, 20 y 30% de Fe2O3  y (b) durante 1, 6 y 12 h procedentes del copirolizado 
con 20% de Fe2O3 
                                                 
41 D. Larcher, C. Masquelier, D. Bonnin, Y. Chabre, V. Masson, J.B. Leriche, J. Electrochem. Soc. 
150 (2003) A133-A139 
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La Figura 7.56 muestra los tres primeros ciclos de carga y descarga para la 
muestra VR-20Fe(750-6), que son similares en el caso de los siguientes ciclos, 
aunque no se muestran en la figura. Durante la carga se muestran dos platós a 1 y 
1.8 V, este último muy definido, atribuibles a la oxidación de los átomos de hierro 
correspondientes a los óxidos y los sulfuros, respectivamente. Por su parte, el 
hierro que se forma por reducción de los óxidos puede considerarse 
electroquímicamente inerte, ya que de ser activo, se esperaría una señal a 1.8 V 
mucho más intensa. 
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Figura. 7.56 Curvas de carga y descarga de VR-20Fe(750-6) con la cinética C/50 y un tamaño de 
partícula entre 50 y 75 µm. 
 
La segunda descarga presenta un plató a 1.4 V mucho mas definido (Figura 
7.57), sobre todo para la muestra con un 10% de óxido, lo que se debe 
posiblemente a la contribución de la pirrotita que se detectó por espectroscopía 
Mössbauer. También se observa un pequeño plato a 1V para la muestra VR-
30Fe(750-6), que se deben a la presencia de pequeñas cantidades de óxido no 
reducido y que se detectaron mediante difracción de rayos X y espectroscopía 
Mössbauer en la muestras obtenidas a tiempos cortos. El aumento del tiempo de 
carbonización para la muestra VR-20Fe también supone cambios durante la 
segunda descarga (Figura 7.57b). Para la muestra obtenida a 1h de carbonización, 
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la presencia de una fase activa de óxido de hierro se refleja en el plató de 1V, que 
decrece gradualmente para muestras con tiempos de tratamiento más largos.  
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Figura 7.57. Segunda descarga galvanostática, con la cinética C/10, y un tamaño de partícula 
comprendido entre 50 y 75 µm, de los materiales obtenidos a 750 ºC: (a) durante 6 h procedentes de 
los copirolizados con 10, 20 y 30% de Fe2O3  y (b) durante 1, 6 y 12 h procedentes del copirolizado 
con 20% de Fe2O3 
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La reacción electroquímica del Fe7S8 con el litio se detecta a través de la 
formación de un plató a 1.5 V, que se hace más débil al aumentar el tiempo de 
carbonización. La buena definición del plató de la reducción del sulfuro durante las 
sucesivas descargas indica que la reacción con el litio ocurre mediante un 
mecanismo reversible. Durante el primer ciclo se forman nanopartículas amorfas de 
sulfuro (Figura 7.54) cuyas reacciones con el litio en los siguientes ciclos ocurren a 
diferentes voltajes, debido a los cambios sufridos en la superficie de las partículas. 
Comportamientos similares han sido descritos para sulfuros y óxidos [42, 43]. 
 
El ciclado galvanostático extendido (Figura 7.58) muestra que la adición de 
óxidos de hierro puede ser beneficiosa o perjudicial, dependiendo de la cantidad de 
óxido añadido y de las condiciones de preparación. Se observa una mejoría para las 
muestras VR10 y VR20 carbonizadas durante 1 hora, donde se hace evidente la 
importante contribución de los óxidos y los sulfuros a la capacidad total, y 
posiblemente también a la mejora de la retención de esta capacidad. Por contra, 
grandes cantidades de hierro reducido y la formación de austenita parece 
contraindicada para obtener buenos resultados. En particular, la aparición de 
grandes partículas de hierro metálico que se forman durante la carbonización, y que 
son electroquímicamente inertes, debe ser evitada. 
                                                 
42 M. Braun, J. Kramer, K.J. Hüttinger, Carbon 33 (1995) 1359-1367 
43 C.W. Park, S. Yoon, S.I. Lee, S.M. Oh, Carbon 38 (2000) 995-1001 
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Figura 7.58. Ciclado galvanostático, con la cinética C/10, y un tamaño de partícula comprendido 
entre 50 y 75 µm, de los materiales obtenidos por carbonización a: (a) 750 ºC durante 6 h 
procedentes de los copirolizados con 10, 20 y 30% de Fe2O3  y (b) 750 ºC durante 1, 6 y 12 h; a 
1000 ºC durante 6h procedentes del copirolizado con 20% de Fe2O3 
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Espectroscopía de impedancia 
La espectroscopía de impedancia aporta información sobre la migración del 
litio a través de las interfases electrolito-capa pasivante y capa pasivante-material 
anódico.  
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Figura 7.59. Evolución de los valores de las resistencias R2 (capa pasivante) y R3 (transferencia de 
carga) de VR-0(750-6) y de los materiales compuestos C-Fe 
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Los gráficos de Nyquist de estos materiales son muy parecidos a los 
obtenidos para materiales de carbono obtenidos a baja temperatura, caracterizados 
por dos semicírculos deprimidos a frecuencias altas e intermedias y una recta a 
bajas frecuencias, por lo que el circuito equivalente (ver Capítulo 3.- Experimental) 
utilizado hasta ahora, también es válido para estos materiales. En la Figura 7.59 se 
representan los valores de R2 (resistencia de la capa pasivante) y de R3 (resistencia 
de la transferencia de carga) obtenidos después de cada descarga. 
Los valores de R2 crecen de manera continuada hasta aproximadamente el 
séptimo ciclo donde se estabilizan. Este comportamiento ya fue observado con 
anterioridad en el caso de las breas de alquitrán de hulla (Capítulo 4). Esto significa 
que la capa pasivante no se forma de manera definitiva durante el primer ciclo, por 
lo que continúa su formación en los ciclos posteriores, con el consecuente aumento 
de la resistencia a la migración de los iones litio. Los valores de VR-0(750-6) son 
muy bajos en la primera descarga, pero rápidamente aumentan hasta alcanzar un 
valor constante (Figura 7.59), debido a la formación de una capa pasivante 
inestable, que prosigue creciendo en ciclos posteriores. Este incremento en la 
resistencia se manifiesta negativamente como pérdida de capacidad del material 
durante el ciclado galvanostático. Materiales como VR-20Fe(750-6) y VR-
20Fe(750-12) también muestran altos valores de la resistencia de la capa pasivante 
a lo largo del ciclado. VR-20Fe(1000-6) muestra los valores más uniformes de R2 a 
lo largo del ciclado, lo que se puede correlacionar con una superficie “más limpia” 
debido a su temperatura de obtención, lo que asegura la formación de una capa 
pasivante más estable. También puede asociarse con una menor irreversibilidad 
inicial, como normalmente se hace en la bibliografía relacionada con reacciones no 
reversibles con heteroátomos [44, 43,  45]. 
En la evolución de la resistencia R3 con el ciclado se observa un incremento 
continuo en todos los casos, al menos en los diez primeros ciclos. Todos los 
materiales compuestos Fe-C poseen menores valores de resistencia que VR-0(750-
6), lo que se puede explicar por la presencia de hierro metálico que favorecería las 
conductividades iónicas y/o electrónicas a través de las interfases de las partículas. 
En la bibliografía se señala el efecto beneficioso de la adición de partículas 
                                                 
44 S. Flandrois, B. Simon, Carbon 37 (1999) 165-180 
45 K. Tokumitsu, A. Mabuchi, H. Fujimoto, T. Kasuh, J.Electrochem. Soc 143 (1996) 2235-2239 
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metálicas a grafitos con el fin de mejorar tanto la migración del litio a través de la 
capa pasivante como la reacción de transferencia de carga [46]. 
 
Espectrocopía Mössbauer 
57
Fe de los electrodos 
Como ya se comentó anteriormente, la espectroscopía Mössbauer permite 
evaluar la modificación que sufren las especies de hierro al reaccionar con el litio. 
Para ello, se obtuvieron los espectros Mössbauer 57Fe sobre algunos electrodos 
descargados a 0.003 V y posteriormente cargados a 2.1V, es decir, con y sin litio 
dentro del material. En general, en los electrodos descargados se observan  tres 
señales cercanas a 0 mm s-1 (Figura 7.60), lo que significa que las especies de 
hierro se redujeron durante la descarga. La contribución relativa de la señal del 
sextuplete asignado al hierro ferromagnético se mantiene, lo que confirma el 
carácter inerte desde el punto de vista electroquímico de estas partículas formadas 
durante el tratamiento térmico. Sin embargo, el singlete asignado con anterioridad a 
la austenita (Figura 7.49) incrementa aparentemente su contribución relativa, pero 
se debe al solapamiento de la señal de hierro superparamagnético en un entorno 
isótropo. Además, se observa la aparición de un nuevo doblete cuyo mayor 
desdoblamiento se asocia a un entorno anisótropo. Estos dos resultados indican que 
los átomos de hierro reducidos se encuentran en dos entornos distintos, en el 
interior y la superficie de las nanopartículas de hierro [47]. 
Para intentar discriminar la señal debida a la austenita de aquella originada 
por átomos de hierro reducidos electroquímicamente, se obtuvo el espectro 
Mössbauer de la muestra VR-20Fe(750-1), donde la austenita inicialmente no fue 
detectada ni por difracción de rayos X, ni por espectroscopia Mössbauer. El ajuste 
del espectro muestra de nuevo un doblete y un singlete cercano a 0 mms-1, lo que se 
atribuye a partículas superparamagnéticas de hierro metálico. En las reacciones de 
conversión en las que intervienen óxidos de metales de transición a bajos voltajes, 
la existencia de estas nanopartículas favorece la reacción con el litio en 
comparación con las partículas ferromagnéticas de mayor tamaño, ya que la 
                                                 
46 R.E. White, B.N. Popov, J. Electrochem. Soc. 147 (2000) 2081-2085 
47 R. Alcántara, M. Jaraba, P. Lavela, J.L. Tirado, J.C. Jumas, J. Olivier-Fourcade, Electrochem. 
Commun. 5 (2003)16-21 
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actividad electroquímica es mucho más alta en la superficie del material que en su 
interior, debido a su mayor proporción de átomos [48]. 
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Figura 7.60. Espectros Mössbauer sobre los electrodos de: (a)  VR-10Fe(750-6) y (b) VR-
20Fe(750-1), descargados a 0.003 V 
 
                                                 
48 J. Chen, L. Xu, W. Li, X. Gou, Adv. Mater. 17 (2005) 582-586 
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El ajuste del espectro Mössbauer de VR10Fe(750-6) presenta un nuevo 
sextuplete 0 mm s-1, cuyo desplazamiento isomérico puede relacionarse con la 
reducción del hierro procedente de la reacción de conversión del sulfuro (contenido 
inicial en el material) con el litio. Las intensidades relativas de los picos indican un 
estado intermedio entre las partículas ferromagnéticas del sextuplete y las 
nanopartículas de superparamagnéticas del doblete, de lo que se deduce que estas 
partículas de hierro metálico no son nanométricas, y por lo tanto dan lugar a un 
bajo incremento de la capacidad. 
 
En los espectros Mössbauer obtenidos sobre los electrodos descargados a 
0.003V y posteriormente cargados a 2.1 V (Figura 7.61), se observa la desaparición 
de la señal cercana a 0 mms-1 que se observaba en los electrodos descargados a 
0.003V. En cambio, aparece un nuevo doblete a  0.5 mms-1 que se puede atribuir a 
pequeñas partículas paramagnéticas o antiferromagnéticas de óxido de hierro (III). 
En VR-10Fe(750-6), después de la recarga hasta 2.1V, también se observa la 
contribución de sulfuro de hierro a 0.86 mms-1, aunque su desplazamiento 
isomérico no coincide con el del material antes del ciclado, lo que indica que este 
sulfuro generado por reacciones electroquímicas es de distinta naturaleza. Ello es 
una prueba de la reversibilidad de las reacciones de desplazamiento para el sulfuro 
y óxido de hierro. Además, el origen de las fases oxidadas se debe 
inequívocamente a la oxidación electroquímica del hierro electroactivo, que 
procede en su mayor parte de las partículas de hierro superparamagnético 
producidas por reducción electroquímica en la primera descarga. Esto significa que 
las partículas nanodispersadas de hierro son electroactivas, mientras que las 
masivas son básicamente inactivas durante los procesos de carga. Sin embargo, a lo 
largo del ciclado se observa un decrecimiento de la contribución relativa de las 
fases del hierro oxidado y un incremento de la contribución del hierro 
ferromagnético, respecto al contenido original en las muestras sin ciclar. Estos 
resultados indican que durante los procesos de carga predomina el fenómeno de 
aglomeración de partículas superparamagnéticas frente a la oxidación, lo que da 
lugar partículas ferromagnéticas de mayor tamaño, responsables de la pérdida de 
capacidad observada durante el ciclado extendido. 
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Figura 7.61. Espectros Mössbauer sobre los electrodos de: (a) VR-10Fe(750-6) y (b) VR-30Fe(750-
6), descargados a 0.003 V y cargados a 2.1 V 
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7.3.5. CARBONO-ESTAÑO 
7.3.5.1. Pirólisis 
El residuo de vacío fue tratado en un reactor agitado a 420 ºC con 10 y 20% 
de SnO2 a 8 bar de presión da lugar a los precursores denominados VR-10Sn y VR-
20Sn, respectivamente. 
 
Tabla 7.18. Rendimientos y tiempos de copirólisis 
 
 
 
 
 
Los rendimientos y tiempo de copirólisis expresados en la Tabla 7.18, 
indican un incremento del residuo sólido con el contenido del óxido, a la vez que 
una reducción en tiempo de copirólisis, debido al aumento de reactividad del VR 
en presencia de las partículas de óxido. 
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Figura 7.62. Difractogramas de los precursores obtenidos por copirólisis de VR con SnO2. 
 
 
Precursor Aditivo Rendimiento(%) Tiempo(min) 
VR-10Sn 10% SnO2 47 180 
VR-20Sn 20% SnO2 52 135 
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Los difractogramas de rayos X de ambos copirolizados (Figura 7.62) muestran las 
reflexiones correspondientes al óxido (SnO2, casiterita) y al sulfuro de estaño (SnS, 
herzenbergita), lo que significa que durante la copirólisis no se produce la reducción 
del óxido a Sn metal, debido a la baja temperatura empleada. Sin embargo, ha 
tenido lugar una reducción parcial de Sn4+ a Sn2+ que reacciona con el azufre 
aportado por el VR para formar el SnS. En el caso de VR-20Sn la señal del sulfuro 
es más débil. Esto se debe a un efecto de dilución, ya que el porcentaje de sulfuro 
formado es mucho menor que en VR-10Sn, al ser menor la contribución del VR en 
el copirolizado. En ningún caso aparecen las reflexiones correspondientes al estaño 
metálico, lo que está de acuerdo con el diagrama de Ellingham (Figura 7.8), ya que 
la reducción a estaño metal no es posible termodinámicamente hasta alcanzar 
temperaturas próximas a 700 ºC. 
 
Tabla 7.19. Características analíticas de los copirolizados del VR con SnO2 
Análisis Elemental (%) 
Precursor 
C H  N S O 
C/H1 IT2 INMP3 RC4 
VR-10Sn 70.00 3.62 1.05 5.63 2.63 1.61 85 81 91 
VR-20Sn 52.47 3.28 0.80 4.51 5.61 1.33 90 85 95 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Insolubles en tolueno (%), 3 Insolubles en N-metil-2 pirrolidona (%), 4 Rendimiento en 
carbono Alcan (%) 
 
A medida que aumenta la cantidad de óxido en los copirolizados la relación 
atómica C/H y el contenido en S disminuyen (Tabla 7.19), por efecto de la 
dilución. El contenido en oxígeno se incrementa a medida que aumenta el 
contenido en SnO2, debido a la contribución del óxido. El azufre se fija en forma de 
sulfuro, según se desprende de la difracción de rayos X, y es más alto en el 
precursor VR-10Sn que en VR-20Sn (5.6% frente a 4.5%), lo que está de acuerdo 
con la señal más intensa observada en difracción. Los insolubles en tolueno y en 
NMP aumentan de manera proporcional al incrementarse la cantidad de aditivo, al 
igual que ocurre con el rendimiento en carbono Alcan. 
La textura óptica de los copirolizados con 10 y 20% de dióxido de estaño es 
semejante a la observada en el caso de los copirolizados con óxido de hierro, es 
decir, de mosaico fino (Figura 7.9). A grandes aumentos se observan las partículas 
de óxido y sulfuro de estaño, de menor tamaño que en el caso de adición de óxido 
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de hierro, bien dispersas en la matriz carbonosa del copirolizado. Al igual que se 
comentó en el caso de los copirolizados con óxido de hierro, la textura óptica es 
consecuencia del pequeño tamaño del óxido de estaño añadido (d50= 125 nm y d90= 
217 nm). En la imagen de microscopía electrónica de barrido (Figura 7.63) se 
observan las partículas nanométricas formando grandes aglomeraciones, de tamaño 
micrométrico. 
 
 
Figura 7.63. Imágen SEM y análisis granulométricos del SnO2 
 
Los análisis termogravimétricos (Figura 7.64) de los precursores permiten 
estudiar su comportamiento durante el calentamiento en atmósfera de nitrógeno. 
Las curvas DTG de VR-20Sn y VR-10Sn, semejantes a las de los precursores con 
óxido de hierro, presentan dos zonas de pérdida de peso claramente distinguibles. 
La primera zona constituida por las bandas de destilación de ligeros y de 
reacciones de pirólisis, asociada a la matriz carbonosa del precursor. Una segunda 
zona, centrada en 770 ºC que corresponde principalmente a las pérdidas de masa 
del aditivo inorgánico, tal y como se puede deducir de la comparación con VR-0. 
Esta pérdida se puede asignar a la reducción del Sn4+ a Sn metal, observándose que 
la pérdida es más intensa a medida que aumenta el contenido en SnO2. 
Las curvas TG de los precursores VR-10Sn y VR-20Sn presentan un 
residuo a 1000 ºC semejante, y ligeramente superior al de VR-0. Esto se explica a 
partir de las dos bandas de las curvas DTG, descritas anteriormente, la segunda 
banda se intensifica a medida que se incrementa la cantidad de SnO2, mientras que 
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la primera se reduce, con lo que ambas pérdidas se compensan para dar un residuo 
carbonoso a 1000 ºC muy parecido. 
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Figura 7.64. Análisis termogravimétricos de los precursores VR-10Sn y VR-20Sn 
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7.3.5.2. Carbonización 
Los precursores VR-10Sn y VR-20Sn se carbonizaron a 750 ºC durante un 
tiempo de 6 h, con rendimientos en carbonización semejantes, del 80 y 79%, 
respectivamente, lo que esta de acuerdo con los datos obtenidos a partir del análisis 
termogravimétrico. 
Además, VR-20Sn se carbonizó a 700, 800, 900 y 1000 ºC durante 6 h, con 
rendimientos de 81, 76, 77 y 77 % respectivamente. En la Tabla 7.20 se muestran 
los análisis elementales de los materiales obtenidos a partir de los copirolizados del 
VR con óxido de estaño. 
 
Tabla 7.20. Características de los materiales obtenidos por adición de SnO2 al RV 
Análisis Elemental (%) 
Material 
C H N S O 
C/H1 C/O2 C/S3 
VR-10Sn(750-6) 70.26 0.82 1.16 6.09 1.67 7.14 56.10 30.83 
VR-20Sn(700-6) 54.21 0.73 0.83 5.01 1.54 6.19 46.94 28.92 
VR-20Sn(750-6) 54.82 0.66 0.79 4.50 2.30 6.92 31.78 32.56 
VR-20Sn(800-6) 56.70 0.43 0.71 4.27 0.94 10.99 80.42 35.49 
VR-20Sn(900-6) 56.30 0.23 0.60 4.87 0.21 20.39 357.46 30.89 
VR-20Sn(1000-6) 57.07 0.10 0.49 4.68 0.12 47.56 634.11 32.59 
 
1
 Relación atómica C/H, 2 Relación atómica C/O, 3 Relación atómica C/S 
 
Al igual que sucedía en el caso de los materiales compuestos C-Fe, los 
contenidos en carbono, hidrógeno y azufre disminuyen al incrementarse la cantidad 
de óxido que se añade (Tabla 7.20). El incremento de temperatura hace que 
disminuya drásticamente el contenido de H que pasa de 0.73 a 0.10 en los 
materiales VR-20Sn(750-6) y VR-20Sn(1000-6), respectivamente, lo que 
contribuye a que se produzca un fuerte incremento en la relación atómica C/H que 
casi se multiplica por siete. En cambio, los contenidos en azufre y carbono 
prácticamente no varían con la temperatura. Al contrario, el oxígeno disminuye de 
manera acusada debido principalmente a la reducción del óxido a metal. 
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Figura 7.65. Difractogramas de VR-10Sn(750-6) y VR-20Sn(750-6) 
 
En todos los casos, la temperatura de obtención de los materiales alcanzó o 
superó los 700 ºC, a la cual es termodinámicamente posible la reducción del SnO2, 
tanto por monóxido de carbono como por carbono (Figura 7.8). Así, los 
difractogramas de los carbonizados obtenidos a 700, 750, 800, 900 y 1000 ºC son 
similares, y muestran, de acuerdo con la predicción del diagrama de Ellingham, la 
presencia de β-Sn y SnS (herzenbergita). La cantidad de sulfuro es más notoria en 
el material VR-10Sn(750-6), es decir el procedente del precursor con menor 
cantidad inicial de SnO2 (Figura 7.65). Ello está estrechamente correlacionado con 
el porcentaje más elevado de azufre del análisis elemental y la baja temperatura de 
tratamiento. No obstante, la presencia del sulfuro incluso en la muestra tratada a 
1000 ºC, indica su alta estabilidad, no siendo posible su reducción a Sn metálico. 
En ningún caso se detectó la formación de carburos ni de aleaciones Sn-C al 
incrementar la temperatura hasta 1000 ºC, al contrario de como ocurría en caso de 
los materiales que contenían hierro. 
 
La espectroscopía Mössbauer complementa la información obtenida 
mediante difracción de rayos X. Todos los espectros obtenidos se ajustan a tres 
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señales: Sn(IV), Sn(II) y Sn(0), asignables a las especies SnO2, SnS y Sn metálico, 
respectivamente (Figura 7.66). El SnO2, que no fue detectado mediante difracción 
de rayos X, debido probablemente a su baja concentración y/o cristalinidad, 
produce en este caso una señal a δ≈ 0.12 mms-1.  
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Figura 7.66. Espectro Mössbauer de VR-20Sn(700-6) 
 
 
La evolución de los tres componentes con la temperatura de obtención del 
material es muy distinta (Figura 7.67). El SnO2 presenta la menor contribución, y 
muestra una clara tendencia a disminuir a medida que se incrementa la temperatura, 
de tal forma que en el material VR-20Sn(1000-6) es indetectable. Las tendencias 
que presentan el Sn metal y SnS no son tan claras, la contribución del primero 
siempre es superior al 74%, mientras que el segundo no supera el 20%. En el 
material obtenido a 800 ºC es mínima la contribución de SnS y máxima la de Sn 
metal.  
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Figura 7.67. Variación relativa de la contribución de las especies de estaño en los espectros 
Mössbauer de los materiales procedentes del precursor VR-20Sn en función de la temperatura de 
carbonización 
 
En la Tabla 7.21 se muestran algunos parámetros termodinámicos de las 
posibles reacciones que el Sn puede sufrir durante el proceso de carbonización de 
los precursores. De acuerdo con estos estos datos el SnS se podría formar por la 
reacción del azufre presente en el precursor de carbono tanto con el SnO2 como con 
el Sn metálico. De la misma forma se observa que el SnS no se puede reducir 
directamente a Sn metal con el coque, a no ser que participasen en la reacción H y 
O, o se trabajase a mayor temperatura.  
 
Tabla 7.21. Posibles reacciones que pueden ocurrir al estaño durante el proceso de carbonización de 
los precursores y parámetros termodinámicos [49, 50] 
 
Reacción ∆H (Kcal/mol) ∆G (Kcal/mol) 
SnO2 + C ↔ Sn + CO2 44.75 -8.4 
SnO2 + ½ C ↔ SnO + ½ CO2 23.38 -2.3 
SnO2+ ½ CS2 + ½ C ↔ SnS +½ CO2 -1.4 -34.7 
SnO + ½ CS2 ↔ SnS +½ CO2 -11 -7.7 
Sn + ½ CS2 ↔ SnS + ½ C -32.38 -14.7 
 
                                                 
49 R.C. Weast (ed.) “Handbook of Chemistry and Physics”, 62nd Edition, 1982, CRC Press Inc., 
Boca Raton (Florida), USA 
50 http://www.cahesosoftware.com/mopac/Mopac2002manual/table_of_heats.html 
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La textura óptica de los materiales procedentes de ambos precursores (VR-
10Sn y VR-20Sn) es semejante. A modo de ejemplo se muestra en la Figura 7.68 
las micrografías de VR-20Sn(750-6). Su textura es semejante a la observada en los 
pirolizados, distinguiéndose pequeñas partículas brillantes dentro de la matriz de 
coque. Esta textura se justifica si se tiene en cuenta que a la temperatura de 
carbonización el estaño metal se encuentra en estado líquido (su temperatura de 
fusión es de 231.93 ºC [49]), por lo que queda retenido en la porosidad de la matriz, 
que actúa como una especie de “esponja”. 
En la imagen de microscopía de electrones retrodispersados aparecen más 
brillantes las partículas cuanto mayor es el número atómico promedio de los 
átomos. 
 
 
Figura.7.68. Imagen de microscopía electrónica de barrido de electrones retrodispersados y textura 
óptica del material VR-20Sn(750-6) 
 
Aplicando lo comentado anteriormente, y comparando las imágenes de 
microscopía óptica y electrónica se puede identificar la matriz de carbono (zona 
oscura) y las partículas dispersas de Sn (las más brillantes) y de SnS (de brillo 
intermedio). 
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Figura 7.69. Imágenes SEM de VR-20Sn(750-6) y análisis EDX. 
 
Los análisis EDX realizados sobre dos zonas representativas de la sección 
pulida del material VR-20Sn(750-6) ratifican lo comentado hasta el momento 
(Figura 7.69). Las zonas estudiadas A y B, brillante y de color oscuro, 
respectivamente, están señaladas sobre la imagen de microscopía electrónica. En A 
se concentra el Sn, principalmente metálico, ya que las señales de azufre y carbono 
son inapreciables, aunque se puede observar una pequeña señal para el oxígeno, 
que pudiera justificar la presencia del SnO2 detectado mediante espectroscopía 
Mössbauer. En B, al contrario, se aprecian señales para el azufre, estaño, oxígeno y 
carbono, lo que indica que se trata de una dispersión de SnS en la matriz de 
carbono. La distribución del sulfuro es más homogénea y uniforme que la del 
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estaño metálico, que aparece segregado en conglomerados de partículas de mayor 
tamaño. 
Las imágenes de microscopía electrónica de barrido de alta resolución 
(Figura 7.70) permiten observar la morfología de las partículas en el material de 
carbono. Se distinguen partículas individuales de hasta 100 nm, y agrupaciones o 
sinterizaciones de partículas como la que se muestra en la micrografía, de un 
tamaño aproximado de 3 µm. 
 
 
Figura 7.70. Imágenes SEM del material VR-20Sn(750-6) 
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7.3.5.3. Comportamiento electroquímico 
La contribución electroquímica de las especies metálicas del material 
compuesto se evidencia por la aparición de nuevos picos en las curvas 
potenciostáticas, solapados a la respuesta del material de carbono (Figura 7.71).  
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Figura 7.71. Curvas electroquímicas de VR-20Sn(750-6) obtenidas por el método potenciostático a 
10 mV/0.1 h 
 
Durante la primera descarga aparece un pico irreversible a 
aproximadamente 1.3 V asociado a la reducción de especies Sn2+, principalmente 
SnS. A menores potenciales se observan varios picos entre 0 y 1 V relacionados 
con la formación de intermetálicos Li-Sn (Li2Sn, LiSn, Li7Sn2, Li22Sn5) que 
contribuyen a incrementar la capacidad total del electrodo [51], según la reacción 
reversible: 
 
y Sn +x Li ↔ LixSny 
 
Sin embargo, a medida que evoluciona el ciclado estas señales se van haciendo 
cada vez más anchas hasta que desaparecen. 
                                                 
51 J.L. Tirado, Mater. Sci. Eng. R 40 (2003) 103-136 
Capítulo 7.- Materiales anódicos obtenidos a partir de residuo de vacío 321
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
 
 
Vo
lta
je 
(V
)
Capacidad (mAhg-1)
 
Figura 7.72. Curvas de carga y descarga de VR-20Sn(750-6) con la cinética C50 
 
Los perfiles galvanostáticos de carga-descarga (Figura 7.72) corroboran la 
actividad electroquímica del estaño y el carbono en el material compuesto. Así, en 
la primera descarga aparece un pseudo-plató entre 1.2 y 0.8 V atribuible a la 
formación de la capa pasivante sobre el material de carbono y otros dos platós muy 
marcados a 0.65 y 0.40 V que corresponden a la formación de intermetálicos Li-Sn. 
La caída suave del voltaje al final de la descarga está principalmente relacionada de 
nuevo con la reacción del litio y el carbono. 
En las sucesivas descargas los dos últimos platós siguen apareciendo, lo que 
indica su carácter reversible. Sin embargo, a medida que progresa el ciclado van 
desapareciendo, como ya se indicó que ocurría en los ensayos potenciostáticos. 
En las curvas galvanostáticas de carga aparecen tres platós a 0.6, 0.7 y 
0.8 V, que se corresponden con los tres picos que aparecen en la curva 
potenciostática (Figura 7.72) atribuibles a la desaleación. 
 
 
 
 
Capítulo 7.- Materiales anódicos obtenidos a partir de residuo de vacío 322
Efecto del porcentaje de óxido 
El ciclado galvanostático extendido de los materiales VR-10Sn(750-6) y 
VR-20Sn(750-6) se comparan con el material sin aditivar VR-0(750-6) en la 
Figura 7.73. 
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Figura 7.73. Ciclado galvanostático, con la cinética C/50 y un tamaño de partícula comprendido 
entre 50 y 75 µm, de los materiales obtenidos a 750º C durante 6 h de los precursores sin aditivar 
(VR-0) y aditivados con 10 y 20% de SnO2 (VR-10Sn y VR-20Sn)  
 
En este caso un aumento del porcentaje de óxido de estaño añadido, al 
contrario de lo que ocurría con los otros óxidos añadidos anteriormente, produce un 
aumento de la capacidad, debido a la contribución de los intermetálicos Li-Sn 
formados, a la vez que tiene lugar una disminución en la irreversibilidad inicial. Sin 
embargo, durante el ciclado prolongado ocurre una pérdida más acusada de la 
capacidad, atribuible a cambios de volumen de los cristales de estaño durante la 
aleación y desaleación del litio, lo que provoca la pérdida constante de superficie 
activa [52]. 
 
 
                                                 
52 R. Alcántara, F.J. Fernández-Madrigal, P. Lavela, C. Pérez-Vicente, J.L. Tirado, J. Solid State 
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Efecto de la temperatura 
La Figura 7.74 presenta las curvas potenciostáticas de los materiales 
obtenidos a partir del precursor VR-20Sn carbonizado a 700, 800, 900 y 1000 ºC. 
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Figura 7.74. Curvas de carga y descarga (galvanostáticas y potenciostáticas) de los materiales 
procedentes del precursor VR-20Sn carbonizado a diferentes temperaturas (700, 800, 900 y 1000 
ºC) durante 6 h.  
 
El efecto más notable del aumento de la temperatura de carbonización sobre 
los perfiles de las curvas de carga y descarga es un decrecimiento de la histéresis 
entre las ramas de carga y descarga, evidenciando una reducción de la polarización 
en el proceso electroquímico de reacción con el litio. Por otra parte, las curvas de 
voltaje frente a la composición muestran una disminución de la capacidad en la 
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descarga especialmente entre 700 y 900 ºC. Todos estos efectos pueden explicarse 
por el incremento del orden estructural y la eliminación de sitios activos en bordes 
y defectos de los grafenos de la matriz carbonosa durante la carbonización. Estos 
dos fenómenos contribuyen a mejorar la migración del litio en el material de 
carbono y a reducir su capacidad global, tanto reversible como irreversible [53]. 
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Figura 7.75 Ciclado con la cinética C/10 de los materiales procedentes del precursor VR-20Sn 
carbonizado a diferentes temperaturas (700, 800, 900 y 1000º C) durante 6 h y del material sin 
aditivar VR-0(750-6). 
 
En los ciclados extendidos de estos materiales (Figura 7.75) se observa que 
las capacidades se mantienen por encima de 400 mAhg-1 al menos hasta el séptimo 
ciclo. Luego, a medida que continúa el ciclado la capacidad tiende a converger con 
los valores de capacidad del material sin aditivar, VR-0(750-6). Esta constante 
pérdida de capacidad se atribuye al fallo del mecanismo amortiguador de la matriz 
de carbono para un número significativo de ciclos La causa del deterioro del 
material anódico, apuntada anteriormente, se ve aquí justificada por la mejor 
estabilidad de los materiales obtenidos a menor temperatura. Así, VR-20Sn(700-6) 
mantiene una capacidad por encima de los 400 mAhg-1 en los primeros 16 ciclos. 
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El mejor comportamiento de este material se pudiera atribuir a una mejor 
dispersión de las partículas de Sn en la matriz carbonosa.  
En la obtención de los materiales, a medida que se incrementa la 
temperatura, la cantidad de estaño metálico presente es mayor. Durante el 
enfriamiento, posterior a la carbonización, el estaño líquido puede exudar hacia la 
superficie de las partículas e incrementar su tamaño por coalescencia de gotas más 
pequeñas. Como consecuencia la matriz carbonosa es incapaz de aislar dichas 
partículas, lo que provoca la pérdida de capacidad por disminución de la superficie 
activa. Una posible solución para resolver este problema sería recubrir las 
partículas de estaño para evitar su coalescencia y/o mejorar su dispersión. Por 
ejemplo, se podría intentar un depósito de carbono pirolítico, utilizando un 
dispositivo semejante al que se utilizó en el caso de los coques de petróleo (ver 
Capítulo 3.- Experimental). 
 
7.4. CONCLUSIONES 
El VR genera materiales de carbono con alta capacidad inicial, parte 
importante de la cual corresponde a litio que se une de forma irreversible al 
material anódico, presentando por tanto una mala ciclabilidad. 
 
Los materiales compuestos obtenidos mediante copirólisis y carbonización 
de VR con algunos compuestos inorgánicos mejoran sustancialmente el 
comportamiento electroquímico del material de carbono, aunque los mecanismos 
de reacción con el litio difieren según su naturaleza. 
 
La adición de V2O5 da lugar a materiales compuestos de carbono y V2O3. 
La mejora electroquímica se debe únicamente al recubrimiento superficial de las 
partículas de carbono, ya que el alto potencial de reducción de los óxidos de 
vanadio hace que sean inactivos como ánodos en baterías de ion-litio. 
 
La mejora electroquímica observada en los materiales de carbono con 
compuestos de níquel se puede atribuir a la sinergia de las reacciones de inserción 
del litio en el material de carbono y a las reacciones de conversión de los sulfuros 
de níquel, junto a la mejora de la conductividad aportada por el níquel metal.  
Capítulo 7.- Materiales anódicos obtenidos a partir de residuo de vacío 326
En el caso de la adición de óxido de hierro (III) se observan modificaciones 
en los perfiles de carga y descarga con la aparición de platós atribuibles a 
reducciones de sulfuros y en algún caso óxidos de hierro. El pequeño tamaño de 
partícula del aditivo hace que las reacciones de conversión sean más importantes 
que en el caso del níquel. El hierro metálico formado, inactivo desde el punto de 
vista electroquímico, contribuye a la conductividad electrónica. 
 
La actividad electroquímica del estaño en los materiales compuestos 
carbono-estaño queda patente por la formación de intermetálicos Li-Sn, lo que 
contribuye a un notable aumento de la capacidad total. Sin embargo, este 
mecanismo de almacenamiento de energía se deteriora a medida que el ciclado 
continúa, ya que la matriz de carbono es incapaz de absorber las grandes 
variaciones de volumen que se producen en los sucesivos ciclos de formación y 
descomposición del intermetálico Li-Sn. 
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Las breas isótropas y anisótropas obtenidas a partir de una brea de alquitrán 
de hulla poseen comportamientos electroquímicos muy distintos. La estabilización 
oxidativa de ambas, previa a la carbonización, mejora el comportamiento 
electroquímico de los materiales de baja temperatura, respecto a los que no fueron 
estabilizados, debido a cambios inducidos en su estructura y superficie. En general, 
la capacidad de almacenamiento de energía es superior en los materiales 
procedentes de los precursores anisótropos. Sobre breas de mesofase de diferente 
origen (petróleo, carbón y sintética) y composición química, la estabilización 
oxidativa también produce una mejora sustancial sobre la eficiencia del ciclado 
debido a la formación de una capa pasivante más favorable y estable. 
 
Los coques de petróleo estudiados en esta memoria son productos 
industriales que requieren sólo pequeñas modificaciones para utilizarlos como 
materiales anódicos en baterías de ion-litio. Los tratamientos a baja temperatura 
dan lugar a materiales con capacidades superiores a la del grafito, pero presentan 
los problemas típicos de alta irreversibilidad y mala retención de capacidad durante 
el ciclado. Los métodos de modificación de la química  superficial utilizados para 
intentar resolver estos inconvenientes sólo fueron eficientes sobre el coque C1 
tratado a 800 ºC, el de menor contenido en heteroátomos. Así, la oxidación con 
disoluciones diluidas de peróxido de hidrógeno o la oxidación con aire sintético a 
350 y 400 ºC disminuyen la irreversibilidad y da lugar a capacidades específicas 
muy por encima de la teórica del grafito. El depósito de carbono pirolítico a 800 ºC 
durante 1 y 3 horas mejora extraordinariamente la eficiencia de ciclado.  
 
El VR es un residuo de petróleo cuya característica principal es su alto 
contenido en hidrógeno y azufre. El material de carbono obtenido a partir de él 
presenta una capacidad inicial muy elevada, pero con alta irreversibilidad y mala 
retención de la capacidad durante el ciclado. Los materiales compuestos obtenidos 
mediante adición de algunos compuestos inorgánicos al VR mejoraron 
sustancialmente su comportamiento electroquímico. En cada caso el mecanismo de 
reacción con el litio fue distinto. Así, en los materiales carbono-vanadio la mejora 
se debe únicamente al recubrimiento superficial de las partículas de carbono por 
V2O3; en los materiales carbono-níquel a reacciones de conversión de sulfuros de 
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níquel; en los materiales carbono-hierro a reacciones de conversión de sulfuros y 
óxidos de hierro, favorecidas por el pequeño tamaño de partícula del aditivo; y en 
los materiales carbono-estaño por la formación de intermetálicos Li-Sn, aunque 
este mecanismo de almacenamiento de energía se deteriora a medida que el ciclado 
avanza. 
 
De todos los materiales estudiados en esta memoria, los coques de petróleo 
oxidados son los más prometedores, desde un punto de vista industrial y 
económico, ya que para la producción de este material de alto valor añadido se 
requeriría sólo pequeñas modificaciones en las instalaciones industriales actuales. 
 
Los materiales compuestos carbono-inorgánico abren una esperanzadora vía 
de desarrollo para una nueva generación de ánodos para baterías de ion-litio, cuyo 
principal objetivo es el aumento de capacidad de almacenamiento de energía. 
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En la presente memoria, las muestras estudiadas consistieron en electrodos 
de material carbonoso parcial o totalmente descargados después del ciclado 
galvanostático. Tras un enjuagado del electrodo con carbonato de propileno para 
eliminar los restos de la sal del electrolito (LiPF6) adheridos a la superficie de la 
partícula, el electrodo fue secado a vacío y mezclado con KBr antes de ser 
depositado en el portamuestras. 
Se utilizó un espectrómetro RMN Bruker ACP-400, trabajando con una 
frecuencia de resonancia 155.52 MHz y una velocidad de giro de 14 kHz. Para la 
obtención de los espectros se utilizó como sustancia patrón una disolución LiCl 
1M, expresándose en ppm los valores de desplazamiento químico. 
 
 
3.4. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA  
Los materiales de carbono se preparan para los ensayos electroquímicos 
siguiendo los pasos que se esquematizan en la Figura 3.15. 
 
 
Figura 3.15. Esquema de los pasos seguidos en la caracterización electroquímica 
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